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Vorwort  ^^-^'1 

MOCNEMi 

UBKAMT 

Seit  ich  in  Gemeinschaft  mit  meinem  Lehrer  Victob  Meter  dem 
ersten  Bande  des  Lehrbuchs^  zu  dessen  Herausgabe  wir  uns  1889  ver- 
eim'gt  hatten,  durch  einige  Bemerkungen  über  die  bei  seiner  Abfassung 
Terfolgten  Absichten  das  Oeleit  gab^-.  ist  eine  längere  unerwünschte 
Pause  eingetreten,  bis  wiederum  ein  abgeschlossener  Theil  dem  Leser- 
kreise übergeben  werden  konnte. 

Ln  August  1897  schied  Yiotob  Meykb  —  kaum  49  Jahre  alt  — 
aus  dem  Leben.  Es  ist  hier  nicht  der  Ort^  Ton  den  weittragenden  Erfolgen 
seiner  rasüosen  Forscherarbeit  zu  sprechen.  Doch  sei  dem  überlebisnden 
Schüler  an  dieser  Stelle  erlaubt,  der  unauslöschlichen  Dankbarkeit  f&r 
die  stete  Förderung  Ausdruck  zu  geben,  die  der  so  früh  dahingeschiedene 
Lehrer  in  seinen  aus  reicher  Erfahrung  fliessenden  Bathschlägen  dem 
gemeinsamen  unternehmen  widmete. 

Eiin  Jahr  yor  jenem  Schicksalsschlage,  welcher  der  vereinten  Arbeit^ 
ein  jähes  Ende  setzte,  hatte  ich  mich  bereits  örtlich  yon  meinem  lieben 
Lehrer  trennen  müssen,  da  mir  Ton  der  Deutschen  chemischen  Gesell- 
schaft Aufgaben  übertragen  wurden,  welche  meine  Uebersiedelung  yon 
Heidelberg  nach  Berlin  erforderten.  Die  hiermit  übernommenen  amt- 
lichen Verpflichtungen  beanspruchten  während  der  letzten  Jahre  meine 
Arbeitskraft  so  sehr,  dass  leider  nur  ein  geringer  Bruchtheil  für  die 
Fortführung  des  Lehrbuchs  übrig  blieb. 

Um  so  freudiger  begrüsste  ich  es,  als  befreundete  Collegen  der 
Aufforderung  folgten,  grössere  Abtheilungen  des  gewaltigen  Stoffes,  den 
die  heutige  organische  Chemie  darbietet,  zur  Bearbeitung  zu  übernehmen. 
Herr  Prof.  Dr.  Gabl  Habbibs  (Berlin)  widmete  sich  der  Schilderung 
der  einkernigen  hydroaromatischen  Verbindungen  einschliesslich  der 
Terpenkörper;  der  yon  ihm  bearbeitete  Theil  —  ein  in  den  letzten 
Jahren  besonders  beyorzugtes  und  geklärtes  Arbeitsgebiet  behandelnd  — 
bildet  die  Gruppe  C  im  yorliegenden  ersten  Theile  des  zweiten 
Bandes  (S.  740 — 1044).  Herr  Regierungsrath  Prof.  Dr.  Abnold  Bbissebt 
(Berlin)  übernahm  die  Gruppe  der  mehrkernigen  isocyclischen  Verbin- 
dungen, welche  den  zweiten  Theil  des  zweiten  Bandes  bildet;  die  erste 
Hälfte  dieses  Theiles  —  die  Kohlenwasserstoffe  Diphenyl,  Diphenylmethan, 
Triphenylmethan,  Diphenyläthan  u.  s.  w.  mit  ihren  Abkömmlingen  umfassend 
—  erschien  bereits  im  yorigen  Jahre,  während  die  zweite  Hälfte  —  die 
Chemie  der  condensirten  Bingsysteme  (Naphtalin,  Anthracen  u.  s.  w.)  — 
im  Manuscripte  yoUendet  ist  und  akbald  zur  Drucklegung  gelangen  soll. 
Durch  die  Hingebung,  mit  welcher  die  hülfsbereiten  Collegen  ihre 
Aufgaben  durchführten,  wurde  die  Fortsetzung  dieses  Lehrbuchs,  dessen 

*  Das  bis  zum  Tode  Victob  Mxm's  bearbeitete  Manuscript  umfasste  die  ersten 
35  Kapitel  des  yorliegenden  Theiles. 
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IV  Vorwort. 

Abschloss  dem  Herausgeber  und  der  Verlagsbuchhandlung  ebenso  am 
Herzen  liegt^  ermöglicht;  zugleich  im  Namen  der  Verlagsbuchhandlung 
spreche  ich  meinen  treuen  Mitarbeitern  hier  wärmsten  Dank  aus. 

Damit  der  zweite  Band  durch  seinen  Umfang  f&r  die  Benutzung 
nicht  unhandlich  wird,  ist  eine  Eintheilung  in  drei  gesondert  zu  bindende 
und  mit  besonderen  Inhaltsyerzeichnissen  versehene  Theile  getroffen. 
Der  erste  Theil,  der  heute  abgeschlossen  vorliegt,  umfasst  die  ein- 
kernigen isocyclischen  Verbindungen  (Kohlenstoffringe);  der  zweite 
—  wie  oben  bereits  bemerkt,  theilweise  schon  erschienen  und  im 
Manuscript  vollendet  —  behandelt  die  mehrkernigen  isocyclischen 
Verbindungen;  im  dritten,  welcher  den  Abschluss  des  gesammten 
Werkes  bilden  soll,  werden  die  heterocyclischen  Verbindungen  und 
diejenigen  Gruppen  von  Naturstoffen,  deren  Constitutions-Erkenntniss 
zu  einer  Einreihung  in  das  System  noch  nicht  genügt,  geschildert. 

Die  Gesichtspunkte,  welche  fQr  die  Behandlung  und  Auswahl  des 
Stoffes  maassgebend  sind,  wurden  im  Vorwort  zum  ersten  Bande  dar- 
gelegt Sie  konnten  um  so  mehr  auch  für  die  Fortsetzung  beibehalten 
werden,  als  die. Verfasser  die  Freude  hatten,  aus  zahlreichen  mündlichen 
und  schriftlichen  Aeusserungen  zu  entnehmen,  dasB  eine  ausführliche 
Darstellung  der  organischen  Chemie  in  einer  für  die  fortlaufende  Leetüre 
geeigneten  Form  als  ein  Bedürfhiss  empfunden  wurde,  dem  in  der  sonstigen 
chemischen  Literatur  noch  nicht  entsprochen  ist 

Die  Zeitschriften-Literatur  ist  wiederum  nach  Möglichkeit  bis  zur 
Drucklegung,  deren  Datum  man  auf  der  ersten  Seite  eines  jeden  Druck- 
bogens rechts  unten  neben  der  Bogen-Signatur  verzeichnet  findet,  be- 
rücksichtigt. 

Auch  bei  der  Abfassung  des  zweiten  Bandes  sind  häufig  Fach- 
genossen aus  Wissenschaft  und  Industrie  um  Auskünfte  und  Controlle 
einzelner  Abschnitte  gebeten  worden.  Der  Liste  von  freundlichen  Bath- 
gebem,  die  schon  im  Vorwort  des  ersten  Bandes  gegeben  ist,  habe  ich 
die  folgenden  Namen  von  GoUegen  und  Firmen  unter  Abstattung  besten 
Dankes  für  ihre  bereitwillige  Unterstützung  hinzuzufügen: 

Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik  (Ludwigshafen  a/Bh.),  Chemische 
Fabrik    auf  Actien    vorm.    K   Scheriko  (Berlin),    C.   Fahlbebo 
(Salbke-Westerhüsen),  Emil  Fischeb  (Berlin),  R.  Oottlieb  (Heidel- 
berg),   P.  Jannasch  (Heidelberg),   G.   Kraemeb  (Berlin),    JaCx)b 
Mbyeb  (Berlin),  C.   Liebebmann  (Berlin),   0.  Liebbeioh  (Berlin), 
F.  Raschio  (Ludwigshafen  a/Rh.),  Schimmel  &  Co.  (Leipzig),  A.  Spil- 
KEB  (Erkner),   F.  Tiemann  f    (Berlin),   H.   Tiggbs   (Holzminden), 
C.  Weyl  &  C)o.  (Lindenhof-Mannheim). 
Endlich  sage  ich  meinem  Assistenten  Herrn  Dr.  F.  Hönigsbeboeb 
Dank  für  die  Hülfe,  welche  er  beim  Lesen  der  Correctur  und  der  Zu- 
sammenstellung des  alphabetischen  Registers  geleistet  hat 

Berlin,  im  September  1902.  n     i   t      i. 

'  ^  Paul  Jacobson. 
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Yierzebntes  KapiteL    Bas  IniUii  ud  lelae  DerlTate. 
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diphenylimid,  Triphenylmelamine,  Phenylhamstoff  etc.,  Phenylurethan 
etc.,  Phenylthiohamstoff  etc.,  Phenylthiosemicarbazid,  Phenyldithio- 
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Sechzehntes  Kapitel.    Mehrwerfhige  Amine,  deren  Amidgmppen  aro« 
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Meta-  und  Para-Diaroine  282—284. 
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Meliithsäure  592—598. 

Yiernnddreissigstes  Kapitel.    SinreD,  deren  Carboxylgrappen  slmmt* 
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(Chlorid,  Phenacetursäure,  Bensylayanid)  596—598.  —  Hydratropa- 
säure  und  Hydrozimmtsäure  (Zimmtsäure-Dibromid  und  -Allodibro- 
mid,  Phenylalanin)  598—600.  —  Phenylbuttersäure  tu  Phenylyalerian- 
säure  600. 
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essigsäuren  und  Phenylenessigpropionsäure  602.  —  Phenylessigcarbon- 
dlure  602—608.  —  Xylyiendimalonsäuren  608—604. 
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zimmtsäuren,    Trnxillsäuren)    605—614.    —    Zimmtsäure- Homologe 

614—615.  —  Benzylidenpropionsäure  615. 

IL  EinbasiBche  Säuren   mit  dreifachen  Bindungen   oder  mehreren  Doppel- 
bindungen       615 

Phenylpropiolsäure  (Nitrophenylpropiolsäure)  615—617.  —  Cinn- 
umenylakrylsäure  617—618. 

IIL  Zweibasische  Säuren 618 

Dicarbonsäuren,  welche  beide  Oarbozylgruppen  in  einer  und  derselben 
Seitenkette  enthalten  (Benzalmaionsäure;  Phenylmale][nsänre  und 
Phenylfumarsäure;  Phenylitaconsäure,  Phenylcitraconsäure,  Phenyl- 
mesaconsäure  und  Phenylaticonsäure;  Methyl phenylitaconBäure  und 
Methylenphenylbrenz Weinsäure)  618 — 620.  —  Dicarbonsäuren,  welche 
jede  der  beiden  Oarbozylgruppen  in  einer  anderen  Seitenkette  ent- 
halten (Phenylendiakiylsäuren)  620.  —  Dicarbonsäuren ,  welche  nur 
eine  Carbozylgruppe  in  der  Seitenkette,  die  andere  direct  im  Kern 
gebunden  enthalten  (Zimmtcarbonsäuren)  621. 
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ZWEITES  BUCH. 


DIE  ISOCYCLISCHEN  VERBINDUNGEN 
(CHEMIE  DER  KOHLENSTOPPRINGE). 


y.  MsTBB  o.  Jacomo«,  org.  Chem.   IL 


Erstes  Kapitel. 

Allgemeines  über  OUederzahl  der  Kohlenstofbinge, 
Nomenolstur,  Charakter  und  Eintheilung  der  isooyclisolien 

Verbindungen. 


Erfahrungen  über  Gliederzahl  von  Eohlenstoffringen  und 

stereochemische  Deutung  derselben. 

Als  „isocyclische  Verbindungen^'  fassen  wir  alle  diejenigen 
Substanzen  zusammen,  in  deren  Molecül  eine  in  sich  geschlossene  Kette 
Yon  Eohlenstoffatomen  —  ein  „Kohlenstoffring''  —  anzunehmen  ist 
(vgl.  Bd.  I,  a  90—92). 

Bei  der  Besprechung  der  Verbindungen  mit  offenen  Kohlenstoff- 
ketten —  der  aliphatischen  Verbindungen  —  machten  wir  die  Erfahrung, 
dass  es  Air  die  Oliederzalil  einer  offenen  Eohlenstoffkette  eine  Grenze 
kaum  zu  geben  scheint,  dass  anscheinend  beliebig  viele  —  nachweislich 
sechzig  —  Kohlenstoffatome  sich  aneinander  reihen  können  (vgl.  Bd.  I, 
S.  89—90,  184—135). 

Im  Gegensatz  dazu  hat  das  Studium  der  cyclischen  Verbindungen 
nur  eine  in  der  Gliederzahl  beschränkte  Anzahl  von  Kohlenstoffringen 
kennen  gelehrt  Es  ist  bisher  lediglich  die  Existenz  von  drei-, 
vier-,  fünf-,  sechs-  und  siebengliedrigen  Kohlenstoffringen 
nachgewiesen  worden;  und  es  liegen  Erfahrungen  vor,  welche  die 
Tendenz  zur  Bildung  von  Kohlenstoffringen  mit  grösserer  Gliederzahl 
gering  erscheinen  lassen  (vgl.  S.  88,  40). 

An  Mannigfaltigkeit  stehen  die  isocyclischen  Verbindungen  trotzdem 
keineswegs  den  aliphatischen  Substanzen  nach;  denn  an  den  ringförmig 
gmppirten  Kern  können  sich  offene  „ Seitenketten '<  in  beliebiger  Aus- 
dehnung xmd  Verzweigung  anschliessend  z.  B.: 


><^>< 


1*   (JuU  94.) 


Oliederzahl  der  KohlenstofJHnge 


mehrere  Binge  können  sich  direct  oder  durch  Vermittelung  von  Zwischen- 
gliedern an  einander  fügen: 

I  i  I 

I  II 

so  ist  die  Möglichkeit  geboten  f&r  das  Zustandekommen  einer  grossen 
Anzahl  rein  cyclischer  Kohlenstoffskelette  und  solcher  Eohlenstoffskelette, 
welche  ringförmige  Gruppen  zugleich  mit  kettenförmig  angeordneten 
Theilen  aufweisen. 

Aber  die  Gliederzahl  des  einzelnen  ,,isocyclischen<'  Complexes  er- 
scheint, wie  gesagt,  beschränkt.  Diese  wichtige  Erfahrung,  welche  das 
Studium  der  Verbindungen  mit  Eohlenstoffringen  gezeitigt  hat^  erinnert 
an  die  Beobachtungen,  welche  bezüglich  solcher  Processe  gemacht 
wurden,  bei  denen  eine  Kette  von  Kohlenstoffatomen  durch  ein  anders- 
artiges Atom  ringförmig  geschlossen  wird,  bei  denen  somit  ein  „hetero- 
cyclischer^'  Complex  entsteht  Auch  hier  zeigte  die  Erfahrung,  dass 
gerade  für  gewisse  Gliederzahlen  —  namentlich  fünf  oder  sechs  —  der 
Bingschluss  leicht ,  für  andere  Gliederzahlen  schwerer  oder  gar  nicht 
erfolgt.  Wie  für  jene  Gesetzmässigkeit  eine  Erklärung  sich  in  den 
räumlichen  Atomverhältnissen  finden  liess  (vgl.  Bd.  I,  S.  642 — 644),  so 
fordern  auch  die  Erfahrungen  über  die  Gliederzahl  der  als  wirklich 
bestehend  nachgewiesenen  Kohlenstoffringe  zu  einer  Deutung  auf  stereo- 
chemischer Grundlage  auf  (vgl  auch  Bd.  I,  S.  88). 

„Die  Ringschliessung  ist  offenbar  diejenige  Erscheinung,  welche  am 

meisten  über  die  räumliche  Anordnung  der  Atome  Auskunft  geben  kann. 

^Wenn  eine  Kette  von  5  und  6  Gliedern  sich  leicht,  eine  von  weniger 

oder  mehr  Gliedern  sich  schwierig  oder  auch  gar  nicht  schliessen  lässt, 

so  müssen  dafür  offenbar  räumliche  Gründe  vorhanden  sein.^' 

Mit  diesen  Worten  leitete  A.  v.  Baeyeb^.  1885  seine  bereits  früher 
(Bd.  I,  S.  484)  erwähnte  „Spannungstheorie''  ein,  welche  er  zunächst  auf 
die  gesättigten  Kohlenstoffringe  anwendete.  Denkt  man  sich  in  ring> 
förmigen  Kohlenstoffsystemen,  deren  einzelne  Kohlenstoffatome  nur  durch 
einfache  -Bindungen  verkettet  sind,  die  Schwerpunkte  der  Kohlenstoff- 
atome in  einer  Ebene  befindlich  und  in  den  Ecken  eines  regelmässigen 
»-Ecks  angeordnet,  so  ergiebt  eine  einfache  Berechnung  für  die  einzelnen 
Fälle  vom  dreigliedrigen  bis  zum  siebengliedrigen  Ring  die  folgenden 
Werthe  der  Ablenkung,  um  welche  jede  einzelne  Valenzrichtung  aus 
ihrer  Normallage  verschoben  werden  muss: 


»  Ber.  18,  2277  (1885). 


und  atereoehemiaeha  Diamssian  derseiben. 


CH,, 


CH, 
CHf— — CHf  GHf 


/      ^  II  11 

+  24*44'  +9*44'  +0«44' 

Cxl|        CH|  GHf        GHf 

11  j,         '    ; 

Gxi|        GHf  GHf        GHf 

\CH./                          I  ' 

^^  CH, GHf 

— 6«16'  — 9»S8' 

bei   weiter  wachsender  Gliederzahl  (n)  wächst   auch   der  Ablenkiings- 

Winkel  [a  »  ^  -  SS^'  16']  stetig  und.  würde  z.  B.  für  den  gesättigten 

Ring  von  20  Eohlenstoffatomen  den  Betrag  —26^16'  erreichen.  Je 
grösser  der  Ablenkungswinkel  ist^  um  so  stärker  sollte  die  Spannung 
im  geschlossenen  Ring  sein;  um  so  schwerer  sollte  er  sich  demgemäss 
schliessen,  um  so  leichter  sprengen  lassen. 

Man  kann  sich  diese  Verhältnisse  natürlich  auch  am  Modell  (ygl. 
Bd.  I^  S.  666 — 667  Anm.)  yeranschaulichen  und  erkennt  sofort,  dass 
man  einen  Ring  von  fünf  Atomen  fast  ohne  Zwang,  d.  L  ohne  Verbiegung 
der  die  Valenzrichtungen  darstellenden  Stäbchen  zusammenfügen  kann, 
während  bei  jeder  anderen  Oliederzahl  eine  grössere  oder  geringere 
Verbiegung  sich  nothwendig  erweist 

Prüft  man  nun  die  EJrgebnisse  dieser  Speculation  an  der  Hand  der 
Erfahrung,  so  findet  man  zunächst  in  den  Beobachtungen  über  die  Ver- 
bindungen des  Dreikohlenstoffijngs  —  die  Trimethylengruppe  —  deut- 
liche Belege  dafür,  dass  die  ringförmige  Gruppirung  dreier  Kohlenstoff- 
atome von  einer  gewissen  Spannung  begleitet  ist  Eine  Anzahl  von 
Reactionen,  welche  wohl  Verbindungen  dieses  Riogs  entstehen  lassen 
könnten,  führt  nicht  zu  ihrer  Bildung,  und  vor  kaum  20  Jahren  konnte 
man  daher  noch  auf  Orund  solchen  negatiyen  Beweismaterials  die  Eki- 
stenzmöglichkeit  des  Dreikohlenstofirings  als  überhaupt  unwahrscheinlich 
darstellend  Seitdem  sind  freilich  Reactionen  aufgefunden,  welche  zum 
Theil  eine  recht  glatte  Bildung  von  Trimethylenderiyaten  ermöglichen; 
aber  das  Studium  dieser  nunmehr  zugänglich  gewordenen  Körper  hat 
die  leichte  Sprengbarkeit  des  in  ihnen  enthaltenen  Kohlenstofinngs  auf's 
Deutlichste  erwiesen.  So  vermag  das  Trimethylen  selbst,  einem  „un- 
gesättigten'' Kör]>er  ähnlich,  obgleich  'sein  Molecül  doch  nur  einfache 
Bindungen  enthält,  Jodwasserstoff  zu  addiren,  indem  sich  dabei  sein 
Kohlenstoffiing  zu  einer  Kette  öffnet: 

GH, GHf  +  HJ  -  I 

GHf  .GHf 

*  V.  Mbtbb,  Ann.  180,  196  (1S75). 


6  Die  Spannung  in  gesäiligten  Kohlenstoffringen 

Eine  ähnlich  leichte  Sprengbarkeit  des  Rings  wird  bei  Verbindungen 
des  Vier-,  Fünf-  und  Sechs-Kohlenstoifrings  nicht  beobachtet. 

Der  fünfgliedrige  gesättigte  Kohlenatoffring  sollte  nach  den  obigen 
Betrachtungen  gewissermassen  der  ^^natürlichste''  sein,  und  man  müsste 
mithin  erwarten,  seine  Bildung  besonders  leicht  bewerkstelligen  zu 
k&nnen.  Zur  Zeit,  als  Baeybb  jene  Erwägungen  veröffentlichte,  waren 
Verbindungen  der  „Pentamethylengruppe'^  nur  spärlich  bekannt;  seitdem 
hat  sich  diese  Gruppe  immer  mehr  abgerundet,  immer  deutlicher  trat 
es  zu  Tage,  dass  in  der  That  der  Fünfkohlenstoffring  zu  Stande  kommt, 
wo  sich  nur  irgend  Gelegenheit  dafür  bietet;  zum  Theil  sind  die  Versuche, 
welche  zur  Aufiinduug  von  Pentamethylen-Abkömmlingen  führten,  direct 
clurch  die  stereochemische  Speculation  veranlasst  worden,  und  ihr  Ge- 
lingen darf  als  ein  schönes  Zeugniss  für  die  Fruchtbarkeit  der  neuen 
Theorie  bezeichnet  werden. 

Für  den  gesättigten  Sechskohlenstoffring  ergab  sich  S.  5  eine 
geringe,  aber  immerhin  gegenüber  dem  Fünfring  grössere  Spannung.  Die 
Erfahrung  hat  auch  Hexamethylenderivate  in  recht  grosser  Zahl  kennen 
gelehrt,  aber  kaum  Anhaltspunkte  dafür  geliefert,  dass  sie  in  Be- 
zug auf  Beständigkeit  den  Pentamethylenderivaten  nachstehen;  dagegen 
sprechen  einige  Beobachtungen^  dafür,  dass  Hexamethylenderivate  in 
der  That  weniger  leicht  als  Pentamethylenderivate  gebildet  werden. 

Die  Folgerung,  dass  die  Spannung  im  Sechskohlenstoffring  grösser 
als .  im  Fünfring  ist,  ergiebt  sich  übrigens  nicht  als  durchaus  noth- 
wendig  aus  unseren  Anschauungen  über  die  Natur  des  Eohlenstoffatoms, 
vielmehr  ist  sie  abhängig  von  der  S.  4  gemachten  Voraussetzung,  dass 
alle  Kohlenstoffatome  des  Ringes  in  einer  Ebene  liegen.  Zieht  man 
dagegen  die  Möglichkeit  in  Betracht,  dass  die  Schwerpunkte  der  Kohlen- 
stoffatome eines  Ringes  auf  verschiedene  Ebenen  vertheilt  sein  können  ^ 
so  erkennt  man  leitht  sowohl  durch  Rechnung,  wie  auch  am  Modell,  dass 

*  Wlihrend  z.  B.  Tetramethylenbromid  auf  Natriummalons&ureester  unter  quanti- 
tativer Bildung  von  Pentamethylendicarbonsaareester  einwirkt: 

CHj^CHj'Br  CH| — GH^v 

I  +  CNa,(C0,.C,H5)»  =  2NaBr+   |  ^CCCO.C.H»), . 

OH,-CH,.Br  CH,~CH,/ 

liefert  das  Pentamethylendibroraid  unter  denselben  Bedingungen  nur  geringe  Mengen 
des  Hexamethylendicarbonsäureesters  neben  beträchtlichen  Quantitäten  des  nicht 
cycliscb  constituirten  Heptantetracarbonsäureesters: 

/CH,-  CH, .  CH(CO, .  CjHj), 

chZ 

^CH,-CH, .  CH(CO, .  Cfi^\ 

~  Vgl.  Haworth  u.  W.  H.  Perkin  jun.,  Ber.  26,  2249—2250  (1893). 

'  H.  Sachse,  Ber.  28,  1368  (1890).  Ztschr.  f.  physik.  Ghem.  10,  208  (1892); 
11,  186  (1893).  —  Vgl.  feiner  über  die  Stereocheraie  von  Kohlenstoffringeu :  Wunder- 
lich, Gonfignration  organischer  Molecüle  (Leipzig  1886),  S.  18.  —  Hebmann,  Ber.  21, 
1952  (1888);  23,  2060  (1890).  —  A.  KöMio,  Zur  Theorie  u.  Geschichte  d.  fdnfgliedrigeu 
Kohlenstoffringe  (Leipzig  1889).  —  A.  Naumann,  G5thener  Ghem.  Ztg.,  1890,  219. 


van  verschiedener  OliederxahL 


sechs  Kohlenstoffatome  ohne  irgendwelche  Spannung  sich  zu 
einem  Binge  schliessen  können.  Man  findet  eine  solche  Anordnung 
z.  B.,  wenn  man  sich  die  Schwerpunkte  der  Kohlenstoffatome  Nr.  1, 
3  und  5: 


02  ^  eb 

C8  ^   5C 


in  der  Ebene  des  Papiers,  diejenigen  der  Atome  Kr.  2,  4  und  6  da- 
gegen in  einer  anderen,  dem  Papier  parallelen  Ebene  angeordnet  denkt; 
zöge  man  bei  solcher  Anordnung  die  Verbindungslinien  der  Schwer- 
punkte, so  erhielte  man  ein  gleichseitiges  ^^^^un-Sechseck'S  dessen 
Seiten  bei  einem  gewissen  Abstand  der  beiden  Ebenen  zu  einander  gerade 
unter  dem  Winkel  109^  28'  geneigt  sind  (Näheres  über  die  ,,Normal- 
Confignrationen'^  des  Hexamethylens  vgl.  bei  der  speciellen  Besprechung 
der  Hexamethjlenderiyate). 

Der  Erfahrnngssatz,  dass  Eohlenstoffringe  aus  fünf  und  sechs 
Oliedem  sich  leicht  schliessen,  findet  somit  eine  befriedigende  Erklärung 
in  der  Stereochemie  des  Kohlenstoffatoms,  gleichgültig,  ob  wir  die  An- 
nahme machen,  die  Schwerpunkte  der  Atome  eines  Ringes  befänden  sich 
stets  in  einer  Ebene,  oder  sie  könnten  sich  auch  auf  mehrere  Ebenen 
Tertheilen.  Im  ersten  Fall  ist  sofort  ersichtlich,  dass  eine  grössere 
GUederzahl  den  Bingschluss  erschweren  muss  (S.  5);  gegen  die  zweite 
Annahme  lässt  sich  einwenden,  dass  sie  auch  für  gliederreichere  Ringe 
spannungslose  Configurationen  zulässt,  während  die  Erfahrung  einen 
Widerstand  gegen  die  Bildung  gliederreicherer  Ringe  erkenn dn  lässt; 
▼gL  hierzu  noch  S.  40. 

Dass  in  den  gesättigten  drei-  und  yiergliedrigen  Kohienstoffiringen  gröasere 
Spannang  herrscht,  als  in  den  f&nf-  und  sechagliedrigen,  wird  auch  durch  thermo- 
chemische  Daten'  angeieigt  Aus  dem  Vergleich  der  Zahlen,  welche  für  gesftttigte 
Iflocjclische  Verbindungen  und  für  die  entsprechenden,  um  zwei  Wasserstoffatome 
reiefaeren  Verbindungen  mit  offener  Kette  vorhegen,  ergeben  sich  für  den  Energie- 
verlust, der  bei  der  Sprengung  des  Rings  durch  Zufiihr  von  zwei  WässerstofFatomen 
bedingt  wird,  die  folgenden  Werte: 

beim  Trimethylenring 87-1  Cal. 

„     Tetramethjlenring  .     .  .     .     .  89-9    ., 

„     Pentamethylenring 16*1     „ 

„     Hexamethjlenring 14*8    „ 

—  Bei  Aufteilung  der  Spannungstheorie  hatte  Babtbb  vorhergesagt,  dass  die  Ver- 
brennnngsw&rme  des  Hexamethylens  wegen  der  Spannungsverhältnisse  beträchtlich 
weniger  betragen  mflsse,  als  das  Doppelte  der  Verbrennungswärme  des  Trimethjlens ; 
Prognose  ist  später  durch  den  Versuch  bestätigt  worden. 


>  SiOHHunr,  Ber.  26  o,  496  (1892).    J.  pr.  [2]  46,  489  (1892). 


8  Nofnendaiur  der 


Nomenclatur  der  isocyclischen  Verbindangen. 

Die  gesättigten  cyclischen  Kohlenwasserstoffe  lassen  sich  als  durch 
Vereinigung  mehrerer  Methylengruppen  entstanden  denken;  diese  Auf- 
fassang hat  man  bisher  allgemein  ihrer  Benennung  zu  Grunde  gelegt: 

/^"•\      ,  I        1        etc.; 

Trimethylen  Tetnunethjrlen 

insgesammt  wurden  sie  daher  auch  ,,Polymethylene^'  genannt 

Nach  den  Beschlüssen  des  Genfer  Congresses  (vgl.  Bd.  I,  8.  1091) 
bildet  man  ihre  Namen,  indem  man  den  Namen  der  entsprechenden 
gesättigten  Kohlenwasserstoffe  mit  offener  Kette  das  Präfix  ,,Cyclo^* 
vorsetzt*: 

/^^\  CH,        CH,    , 

CH, CH,    ,  I  I       etc. 

OH, OH, 

Cydopropan*  Oychpentan 

Für  die  Benennung  ungesättigter  cyclischer  Kohlenwasserstoffe 
liegen  ofticielle  Beschlüsse  noch  nicht  vor.  Man  wird  zweckmässig  zur 
Bezeichnung  der  Doppelbindung,  wie  bei  den  aliphatischen  Kohlen- 
wasserstoffen, die  Endung  „en^*  (vgl.  Bd.  I,  S.  486  u.  1094]  benutzen,  z.  B.: 


/« 


"-bn,  y 


I 


GH, 


^^\  CH  CH 


CH CH 

Oyelopropen  OyelopmMien 

Dreifache  Bindung  zwischen  zwei  Kohlenstoffatömen  eines  cyclischen 
Complexes  ist  bisher  noch  nie  beobachtet 

Zinckb'  deutet  die  ringförmige  Bindung  der  Kohlenstoffatome  durch  ein  vor- 
gesetztes R  an  und  bezeichnet  die  Kohlenwasserstoffe  CnH,n-,  mit  der  Endung  „en", 
die  Kohlenwasserstoffe  C|iH,n— «  i^it  der  Endung  „in": 

iH-JlH.  ■  *H-CH,-ill 

R-Penten  R-Hezin 

Für  diß  Benennung  der  Derivate  von  cyclischen  Kohlenwasser- 
stoffen  benutzte  man  bisher  die  traditionelle  Nomenclatur  der  alipha- 

'  Vgl.  auch  TiSMAMN,  Bcr.  26,  1607  (1893). 

'  Die  Namen,  welche  unter  Benutzung  der  Genfer  Nomenclaturbeschlüsse  gebildet 
sind,  werden  in  diesem  Bande  durch  Cursivschrift  hervoigehoben  werden. 

'  Ber.  21,  2720  Anm.  (1888).  —  V£:l.  auch  £.  Kmoevbmagbl,  Ber.  26,  1085 
Anm.  (1898). 
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tischen  Verbindungen;  auch  die  Anwendung  der  Genfer  Beschlüsse  Ter- 

ursacht  keine  Schwierigkeiten:  ^„ 

/^^V  öH,        CO 

CjHi <)H.CO,H  I             I 

TrimeÜiylencarboDsftiire,  öH, CH, 

Cffelopropanearbon9äur&^  Ketopentametfaylen, 

OtfehpnqHmmeihyUäure,  Otfciapentanom* 


CO COv 

I  >CH.COja 

CHCl-CH,^ 

ChlordiketopentamethylencarboDsäure, 
ChhT'eyelopentandion'earbonaäurej 
Chlor'eychpent(mdum''meihyl8äure, 


Für  die  Numerirung  der  Eohlenstoffatome  zur  Bezeichnung  der  Sub- 
stitueDten-Stellung  sind  noch  nicht  allgemein  anerkannte  Grundsätze 
aufgestellt. 

Ueber  die  Nomenclatrr  der  BenzolderiTate  vgl.  S.  74 — 76. 

Charakter  der  isocyclischen  Verbindungen. 

Die  gesättigten  cyclischen  Kohlenwasserstoffe  oder  Polymethylene 
besitzen  die  allgemeine  Formel  C^H^q  und  sind  mithin  den  Alkylenen 
isomer.  Ihrer  Structur  nach  aber  können  sie  eher  mit  den  Paraffinen  ver- 
glichen werden,  da  sie  gleich  diesen  nur  einfache  Bindungen  im  Molecül 
enthalten.  Sie  unterscheiden  sich  in  der  Structur  von  den  Paraffinen 
eben  nur  durch  den  umstand,  dass  zwei  sonst  zur  Bindung  von  Wasser- 
stoff verfügbare  Kohlenstoffe  Valenzen  zur  Herstellung  des  ,,Riiigschlusse8'' 
dienen: 

H  •  CHf  •  Cüf  •  CHf  *  CHf  •  CHf  •  H  CH^  •  CHf  ■  CH^  *  CHf  *  CH|. 


Es  vnrft  sich  die  Frage  auf,  ob  diese  Aenderung  in  der  Structur  eine 
wesentliche  Aenderung  des  chemischen  Charakters  nach  sich  zieht 
Die  Erfahrung  hat  diese  Frage  überraschender  Weise  verneint 
Gleich  den  Paraffinen  sind  die  gesättigten  cyclischen  Kohlenwasser- 
stoffe dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  im  gesammten  chemischen  Ver- 
halten eine  gewisse  Indifferenz  zeigen  und  namentlich  sich  als  wenig 
geneigt  zu  glatt  verlaufenden  Substitutions-Reactionen  erweisen.  Werden 
ihre  Wasserstoffatome  gegen  Hydroxyl,  Amid,  Carboxyl  etc.  ausgetauscht, 
no  resultiren  Verbindungen,  welche  in  ihren  chemischen  Charakterzügen 
aicb  nicht  wesentlich  von  den  aliphatischen  Alkoholen,  Aminen,  Carbon- 
s&uren  etc.  unterscheiden. 

Gesättigte  cyclische  Verbindungen  besitzen  demnach 
durchaus  aliphatischen  Charakter;  man  bezeichnet  sie  daher  nach 
Bambbboeb^  auch  als  „alicyclischC  Verbindungen. 

1  Ber.  23,  769  (1889). 
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Die  namentlich  durch  Untersuchungen  von  Bambebgeb^  und  von 
Baeter  ^  zur  Erkenntniss  geförderte  Thatsache,  dass  die  Ringschliessung 
nur  geringen  Einäuss  auf  das  chemische  Verhalten  ausübt,  erscheint 
zunächst  befremdend.  Nach  unseren  Anschauungen  über  die  Natur  des 
Kohlenstoff atoms  können  freilich  in  Folge  der  freien  Drehbarkeit  bei 
einfacher  Kohlenstoffbindung  auch  die  Molecüle,  deren  Structurformeln 
nur  offene  Ketten  enthalten,  eine  ringartige  Gruppirung  annehmen  (vgl. 
die  Zeichnungen  Bd.  I,  S.  643).  Aber  eben  infolge  der  freien  Drehbai- 
keit  könnten  ebenso  leicht  andere  Configurationen  zu  Stande  kommen, 
welche  der  ringförmigen  Anordnung  recht  unähnlich  sind,  z.  B.: 


Xc^^^Vc^^^^Xo/. 


Wenn  nun  die  Erfahrung  zeigt,  dass  aliphatische  Verbindungen  einer- 
seits, cyclische  gesättigte  Verbindungen  andererseits  im  chemischen  Ver- 
halten —  theilweise  auch  in  den  physikalischen  Eigenschaften  —  nur 
geringe  Unterschiede  zeigen,  während  der  Theorie  nach  in  der  Natur 
ihrer  Molecüle  ein  fundamentaler  unterschied  —  freie  intramoleculare 
Beweglichkeit  im  einen  Fall,  gehemmte  Beweglichkeit  im  cAuderen  Fall 
—  bestehen  könnte,  so  darf  man  vielleicht  darauf  schließen,  dass  diese 
der  Theorie  nach  mögliche  wesentliche  Verschiedenheit  in  Wirklichkeit 
nicht  Yorhanden  ist,  dass  vielmehr  auch  in  den  Molecülen  der  gesättigten 
Verbindungen  mit  offener  Kette  die  Kohlenstoffatome  sich  zu  ringähn- 
lichen Configurationen  ordnend  Dann  wäre  es  leicht  verständlich,  dass 
der  wirkliche  Vollzug  der  Ringschliessung: 

GH|        CH|  GHf         CH) 

I  I  ^  I  I       ^ 

GH,        GH .  CO,H  GH,   -  GH  •  GO,H 

I  I 

H  H 

eine  erhebliche  Veränderung  der  Eigenschaften  nicht  bewirkt. 

Bezüglich  der  Zusammensetzung  ungesättigter  cyclischer  Kohlen- 
wasserstoffe bezw.  ihrer  Derivate  hat  die  Erfahrung  ebenso  wie  für  ali- 
phatische ungesättigte  Verbindungen  gezeigt,  dass  es  stets  des  Zutritts 
einer  geraden  Zahl  von  Wasserstoffatomen  bedarf,  um  sie  in  den  ge- 
sättigten Zustand  überzuführen,  d.  h.  dass  sie  aus  den  gesättigten 
Kohlenwasserstoffen  durch  paarweisen  Austritt  von  Wasserstoffatomen 
entstanden  gedacht  werden  können  (vgl.  Bd.  I,  S.  427  ff.).  Wir  kennen 
einkernige  cyclische  Kohlenwasserstoffe  [ohne  Seitenketten  oder  mit  ge- 
sättigten Seitenketten]  von  der  Zusammensetzung  C^Hj^^j,  C^Hj,,,^  und 
C„H,„_g  bezw.  Derivate  derselben.  Das  Studium  dieser  Verbindungen  hat 
bisher,    wie    gleich   hier   bemerkt   sei,    in   keinem   Falle    Veranlassung 


>  Vgl.  z.  B.  Ber.  21,  S47,  1112  (1888);  22,  767  (1889);  23,  197  (1890). 

*  Vgl.  z.  B.  Ann.  268,  162  (1890);  276,  268  (1893). 

*  Vgl.  Krafft,  Organische  Chemie,  S.  877,  880  (Leipzig  o.  Wien,  1898). 
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gegeben,  ein  Eohlenstoffatom  des  Ringes  mit  allen  seinen  Valenzen  an 
Eohlenstoffatome  des  gleichen  Ringes  gebunden  anzunehmen;  Com- 
plexe,  wie: 

— C^C-C—  oder  \c-C~c/  , 

scheinen  innerhalb  cyclischer  Qruppirongen  nicht  Torzukommen ;  yielmehr 
scheint  es  Regel  zu  sein,  dass  jedes  Eohlensto£fatom  eines  Ringes  min- 
destens eine  Valenz  zur  Bindung  von  Wasserstoff  oder  einem  ausser- 
halb des  Ringes  befindlichen  Substituens  yerfligbar  hat 

Die  nächstliegende  Annahme,  dass  in  den  ungesättigten  isocyclischen 
Verbindungen  Doppelbindung  zwischen  Nachbarkohlenstoffatomen  des 
Ringes  eingetreten  sei,  steht  mit  dem  Verhalten  der  Verbindungen  aus 
den  Reihen  CqH,„_^  und  CqH^q.^  durchaus  in  Einklang.  Diese  Ver- 
bindungen addiren  Halogene  und  Halogenwasserstoffsäuren  mit  Leichtig- 
keit; die  Säuren  dieser  Reihen  entfärben  Kaliumpermanganat,  wie  un- 
gesättigte Säuren  der  Fettreihe  (rgl.  Bd.  I,  S.  493);  in  allen  Stücken 
verhalten  sich  die  isocyclischen  Repräsentanten  dieser  Reihen  wie  ali* 
phatische  ungesättigte  Verbindungen,  deren  Molecüle  Doppelbindungen 
enthalten;  man  kann  sie  daher  als  alicjclische,  ungesättigte  Ver- 
bindungen bezeichnen«  Beispiele  solcher  Verbindungen  geben  die  folgen- 
den Formeln: 

H    CO,H 

V 


HC  CH,  HC  CH 

II  I  «  II 

HC CH,  HC  CH 

\c-" 


H     CO,H 


Anders  werden  die  Verhältnisse,  wenn  wir  zu  den  einkernigen 
cyclischen  Kohlenwasserstoffen  von  der  Zusammensetzung  CqH^q^^  bezw. 
zu  ihren  Abkömmlingen  übergehen.  Es  soll  hier  zunächst  nur  von  den- 
jenigen Kohlenwasserstoffen  die  Rede  sein,  welche  keine  Seitenketten 
oder  nur  gesättigte  Seitenketten  enthalten,  bei  welchen  es  mithin  zur 
üeberfulirung  in  die  cyclische  Grenzreihe  C^Hj^  des  Hinzutritts  von  sechs 
Wasserstoffatomen  an  Ringkohlenstoffatome  bedürfen  würde.  Gemäss  der 
oben  erwähnten  Regel,  dass  jedes  Kohlenstoffatom  eines  Ringes  min- 
destens eine  Valenz  zur  Bindung  von  Wasserstoff  freibehält,  sind 
cyclische  Kohlenwasserstoffe  von  der  Zusammensetzung  C^H,  und  C^H^ 
nicht  bekannt;  erst  beim  Sechskohlenstoffring  kann  dieser  Bedingung 
durch  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusammensetzung  CnH,jj_g  ge- 
nügt werden.  Der  Kohlenwasserstoff  C^H^  ist  demgemäss  der  einfachste 
cyclische  Kohlenwasserstoff  der  Reihe  CqH^q.^  ;  will  man  den  Unterschied 
in  der  Constitution  dieses  Kohlenwasserstoffs,  welcher  Benzol  genannt 
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wird,  von  der  Constitution  des  entsprechenden  gesättigten  cyclischen 
Kohlenwasserstoffs  —  des  Hexamethylens  —  ebenfalls  durch  das  Vor- 
handensein von  Doppelbindungen  ausdrückea,  so  kommt  man  für  das 
Benzol  zu  der  Formel: 

(Ä  GH 


l 


H  CH 

Aber  das  Benzol  selbst  sowohl,  wie  auch  seine  durch  Eantritt  von 
gesättigten  Seitenketten  sich  ableitenden  Homologen  und  die  durch  Elin- 
tritt  anderer  einwerthiger  Gruppen  bezw.  Atome  gebildeten  Substitutions- 
produkte, zeigen  nun  durchaus  nicht  das  Verhalten  jener  ali- 
phatischen ungesättigten  Verbindungen,  in  deren  Molecülen 
wir  Doppelbindungen  anpehmen. 

Zunächst  ist  zu  betoüen,  dass  das  charakteristische  Additions- 
bestreben der  ungesättigten  Verbindungen  bei  dem  Benzol  und  seinen 
Substitutionsprodukten  nur  wenig  hervortritt,  ohne  dass  es  freilich  ganz 
aufgehoben  wäre.  Es  gelingt  z.  B.  zwar,  Brom  an  Benzol  zu  addiren 
und  so  die  Verbindung  C^EgBr^  herzustellen;  aber  dieser  Vorgang  spielt 
sich  keineswegs  so  prompt  und  so  glatt  ab,  wie  die  Vereinigung  von 
Aethylenkohlenwasserstoffen  mit  Brom.  Während  man  femer  bei  un- 
gesättigten  Säuren  das  Additionsbestreben  der  ungesättigten  Eohlenstoff- 
atome  in  der  Fähigkeit,  Kaliumpermanganat  fast  momentan  zu  entfärben, 
erkennt  (vgl.  Bd.  I,  S.  493),  sind  die  Carbonsäuren  des  Benzols,  wie 
CqH5(C02H),  0^11^(00211)3  etc.,  gegen  Kaliumpermanganat  unempfindlich. 

Wenn  demnach  einerseits  den  Benzolkörpem  gewisse  Eigenschaften 
der  aliphatischen  ungesättigten  Substanzen  abgehen,  so  kommen  ihnen 
andererseits  manche  Oharakterzüge  zu,  welche  man  bei  Verbindungen 
der  Fettreihe  überhaupt  nicht  beobachtet  hat.  So  besitzen  sie  die 
Fähigkeit,  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  Wasserstoff  in  glatter 
Reaction  gegen  die  Nitrogruppe  — NO,,  bei  der  Behandlung  mit  Schwefel- 
säure gegen  die  Sulfogruppe  — SO3H  auszutauschen;  Benzol  z.  B.  kann 
glatt  in  Nitrobenzol  0^H5(N0,)  oder  Dinitrobenzole  CgH^(N03)3,  ^°  Benzol- 
sulfosäure  OgHj.(S03H)  oder  Benzoldisulfosäuren  CgH^(S03H)3  verwandelt 
werden. 

Endlich  besitzen  die  Verbindungen,  welche  aus  dem  Benzol  oder 
seinen  Homologen  durch  Eintritt  gewisser  typischer  Substituenten  an 
Stelle  von  Wasserstoffatomen  des  cyclischen  Kernes  entstehen,  in  vielen 
Fällen  durchaus  anderen  Oharakter  als  die  auf  analoge  Weise  abgeleiteten 
Verbindungen  der  Fettreihe.  Die  Hydroxylderivate  z.  B.,  wie  C3H5(OH). 
0^H^(0H3)(0H),  CeH^(0H)3  etc.,  zeigen  nicht  eigenüichen  „Alkohol- 
charakter'S  sondern  verhalten  sich  in  manchen  Beziehungen  wesentlich 
abweichend    von    den    wirklichen   Alkoholen;    die   Amidoderivate,    wie 
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C.H^(NH,),C^H^(CH3)(NH,),C^H^(NH,),  etc.,  reagiren  in  wichtigen  Punkten 
völlig  verschieden  von  den  aliphatischen  Aminen. 

So  bietet  sich  uns  hier  eine  Gruppe  —  und,  wie  gleich  bemerkt 
sei,  eine  überaus  wichtige  und  umfangreiche  Gruppe  — ,  deren  Glieder 
durch  ganz  eigenthümliche  chemische  Charakterzüge  ausgezeichnet  sind. 
Verbindungen  dieser  Gruppe  hatte  man  zuerst  aus  vegetabilischen  Sub- 
stanzen von  aromatischem  Geruch  abgeschieden  und  seinerzeit,  als  zur 
Beurtheilung  ihrer  Constitution  noch  keine  Anhaltspunkte  vorlagen,  als 
^^aromatische  Verbindungen'^  zusammengefasst.  Diese  Bezeichnung 
wurde  dann  auch  für  die  zahlreichen,  später  aufgefundenen  Verbindungen 
beibehalten,  welche  sich  chemisch  jenen  aus  aromatischen  Pflanzen- 
substanzen gewonnenen  Körpern  ähnlich  verhielten;  so  bezeichnen  wir 
denn  heute  noch  die  Benzolabkömmlinge  als  „aromatische  Verbindungen'' 
und  jene  ihnen  eigenthümliche  chemische  Signatur,  welche  in  den  obigen 
Bemerkungen  angedeutet  wurde,  als  „aromatischen  Charakter''. 

Eine  eingehendere  Schilderung  des  „aromatischen  Charakters"  sowie 
eine  Besprechung  der  Versuche,  ihn  durch  Formeln  zu  erklären,  wird 
später  (5.  Kapitel,  S.  41  ff.)  gegeben  werden.  Hier  sollte  zunächst  nur  darauf 
hingewiesen  werden,  dass  unter  den  isocyclischen  Verbindungen 
manche  zwar  in  ihrem  chemischen  Verhalten  den  aliphatischen 
Verbindungen.  —  gesättigten  bezw.  ungesättigten  —  gleichen, 
dass  dagegen  eine  grosse  Zahl  isocyclischer  Verbindungen, 
welche  ihrer  Zusammensetzung  nach  als  „ungesättigt"  zu  be- 
zeichnen sind,  durch  gewisse  hervorstechende,  gemeinsame 
Eigenthümlichkeiten  von  den  aliphatischen  und  alicyclischen 
Verbindungen  scharf  unterschieden  ist,  wodurch  sich  ihre 
Zusammenfassung  zu  einer  besonderen  Gruppe  rechtfertigt 

Der  Bingschluss  an  sich  bewirkt  demnach  nicht  das  Auf- 
treten chemischer  Eigenschaften,  welche  nicht  auch  bei  Ver- 
bindungen mit  offenen  Ketten  beobachtet  würden;  ein  gewisser 
Sättigungszustand  des  cyclischen  Systems  muss  hinzutreten, 
um  chemische  Charakterzüge  zu  bedingen,  welche  den  ali- 
phatischen Verbindungen  fremd  sind. 

Es  mag  gleich  hervorgehoben  werden,  dass  unter  den  isocyclischen 
Systemen  ausser  dem  BenzQlkern  noch  kein  einziges  gefunden  ist,  dessen 
Abkömmlinge  „aromatischen"  Charakter  besitzen.  Dagegen  kennt  man 
eine  ziemlich  grosse  Zahl  von  „heterocyclischen"  Systemen,  welche  analog 
dem  SechskohlenstoiMng  in  gesättigtem  Zustand  aliphatische  Eigen- 
schaften zeigen,  bei  einem  gewissen  niederen  Sättigungszustand  dagegen 
zu  Trägem  „aromatischer"  Functionen  werden. 

Auf  Grund  des  chemischen  Verhaltens  könnte  man  demnach  die 
cyclischen  Verbindungen  in  drei  Abtheilungen  sondern: 

1.  Gesättigte  cyclische  Verbindungen  von  aliphatischem  Charakter: 
Gesättigte  alicyclische  Verbindungen. 
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2.  Ungesättigte  cyclische  Verbindungen  von  aliphatischem  Charakter: 
Ungesättigte  alicyclische  Verbindungen. 

3.  Ungesättigte  cyclische  Verbindungen  von  aromatischem  Charakter: 
Aromatische  Verbindungen. 

Eintheilung  der  isocyclischen  Verbindungen. 

Im  vorigen  Abschnitt  sind  wir  zu  einer  Eintheilung  gelangt^  welche 
sich  auf  das  chemische  Verhalten  der  isocyclischen  Verbindungen  stützt. 
Allein  es  empfiehlt  sich  aus  praktischen  Gründen  nicht,  diese  Ein- 
theilung ihrer  Besprechung  zu  Grunde  zu  legen.  Die  gesättigten  cycli- 
schen  Verbindungen  —  wenigstens  die  vom  Sechskohlenstofiring  sich  ab- 
leitenden —  sind  zum  grossen  Theil  aus  ^^aromatischen"  Verbindungen 
erhalten  worden;  das  Verständniss  ihrer  Bildungs weisen  wie  auch  ihres 
gesammten  Verhaltens  setzt  die  Eenntiuss  der  entsprechenden,  durch 
geringeren  Sättigungsgrad  ausgezeichneten  „aromatischen*^  Körper  voraus. 
Während  sich  für  die  Darstellung  der  Fettreihe  das  natürliche  Princip, 
von  gesättigten  Verbindungen  zu  weniger  gesättigten  überzugehen,  auch 
als  zweckmässig  erweist,  ist  es  bei  der  Besprechung  cyclischer  Ver- 
bindungen in  der  Regel  geboten,  umgekehrt  vorzugehen^ 

Auch  andere  Eintheilungsw«isen^  welche  auf  irgend  ein  „Princip" 
gegründet  werden,  führen  zu  Unzuträglichkeiten.  Wollte  man  beispiels- 
weise die  Kohlenstoffringe  nach  der  Anzahl  ihrer  Glieder  classificiren, 
so  müsste  man  zwischen  die  einstweilen  sehr  geringe  Zahl  von  Derivaten 
des  Siebenringes  einerseits  und  die  ebenfalls  noch  nicht  gar  zu  viel 
studirten  Gruppen  des  Drei-^  Vier-  und  Fünfrings  die  gewaltige  Schaar 
der  Sechsring-Abkömmlinge  trennend  dazwischen  treten  lassen,  während 
die  genannten  kleineren  Gruppen  naturgemäss  durch  Gleichartigkeit  der 
Entstehungsweisen  und  Umwandlungen  zusammengehören. 

Will  man  derlei  Unzuträglichkeiten  vermeiden,  Verwandtes  möglichst 
zusammenfassen  und  das  Verständniss  nicht  dadurch  erschweren,  dass 
häufig  auf  später  zu  beschreibende  Verbindungen  Bezug  genommen 
werden  muss,  so  empfiehlt  es  sich,  einstweilen  von  einer  principiell  be- 
gründeten Systematik  abzusehen  und  sich  wesentlich  durch  didaktische 
Gesichtspunkte  leiten  zu  lassen.  Bei  dem  jetzigen  Stand  unserer  Kennt- 
nisse erscheint  es  uns  für  die  Besprechung  der  isocyclischen  Verbin- 
dungen zweckmässig,  das  gesammte  Gebiet  in  die  vier  folgenden  Haupt- 
gruppen zu  theilen: 

A.  Die  Abkömmlinge  der  Kohlenstoffringe  mit  Ausschluss 
des  Sechskohlenstoffrings  (Gruppen  des  Tri-,  Tetra-,  Penta- 
und  Heptamethylens). 

B.  Die  einkernigen  Benzolkohlenwasserstoffe  und  ihreSub- 
stitutionsderivate  (Einkernige  aromatische  Verbindungen). 

C.  Die  hydrirten  einkernigenBenzolkohlenwasserstoffeund 
ihre  Abkömmlinge  (Einkernige  alicyclische  Abkömmlinge  des 
Sechsrings  oder  einkernige  hydroaromatische  Verbindungen). 
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D.  Die  mehrkemigen  Benzolabkdmmlinge  und  ihre  Hydro- 
derivate  (Mehrkemige  AbkömmÜDge  des  Sechsrings  tod  aroma- 
tischem und  alicjdischem  Charakter). 

Diese  Eäntheilong  wird  im  Folgenden  za  Gnmde  gelegt.  Die 
Gruppen  B  und  D,  welche  wichtige^  in  ihrer  Constitation  schon  völlig 
klar  gelegte  Naturstoffe  und  zahllose  synthetisch  gewonnene  Körper 
enthalten,  sind  am  längsten  studirt  und  unter  dem  mächtigen  Impuls 
▼on  KBKUiifi's  überaus  fruchtbringender  Benzoltheorie  durch  zahlreiche 
Forscher  so  eingehend  untersucht,  dass  sie  kaum  jon  irgend  einem 
anderen  Gebiet  der  organischen  Chemie  in  Bezug  auf  die  Detaillirung 
des  Ausbaues  erreicht  werden.  Naturstoffe,  welche  mit  Sicherheit  der 
Gruppe  A  zugerechnet  werden  können,  hat  man  bisher  nicht  aufgefunden; 
diese  theoretisch  sehr  interessante  Gruppe  umfasst  daher  lediglich  Pro- 
dukte der  Synthese  und  hat  einstweilen  nur  bescheidenen  Umfang,  da 
die  Methoden  zur  Synthese  ihrer  Glieder,  deren  Ausbildung  von  W.  H. 
Pebkin  jun.  wesentiich  gefördert  ist,  meist  erst  im  Laufe  des  letzten 
Jahrzehnts  aufgefunden  worden  sind.  Die  neuere  Forschung  wendet 
sich  dieser  Gruppe  und  der  Gruppe  C  mit  besonderem  Interesse  zu. 
In  letztere  Gruppe  gehören  interessante  natürliche  Stoffe  fTerpene, 
Campherarten,  zucker&hnliche  Verbindungen),  an  deren  AufU&nmg  zur 
Zeit  eifrig  gearbeitet  wird;  andererseits  rundet  sie  sich  durch  synthetische 
Untersuchungen,  welche  namentlich  A.  y.  Baeteb  in  erfolgreichster  Weise 
inaugurirte,  mehr  und  mehr  ab. 


A.  Die  Abkömmlinge  der  Kohlenstoffiiiige  mit  Ansschlass 

des  Sechskohlenstoffilngg. 

Zweites  Kapitel. 

Die  Gruppen  des  Trimethylens  und  Tetramethylens. 


Trimethylen-  oder  Cyclopropan-Orappe. 
Das  Trimethylen^  CH,  — CH,  (O^fi^lffjgTopan)  —  der  denkbar  ein- 

fachsta  cyclische  Kohlenwasserstoff  —  wurde,  nachdem  frühere  Versuche 
zu  seiner  Isolirung  erfolglos  verlaufen  waren  (vgl.  S.  5),  1882  von 
A.  Fbbund  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Trimethylenbromid 
CH,Br.CH3-CH,Br  (Bd.  I,  S.  550— 551)  dargestellt;  bequemer  bewirkt 
man  die  Bromentziehung,  indefn  man  10  g  Trimethylenbromid  mit  15 — 
20  g  75  procentigem  Weingeist  und  12  g  Zinkstaub  auf  50—60®  er- 
hitzt; man  gewinnt  unter  diesen  Bedingungen  etwa  1  Liter  Trimethylen. 
Das  Trimethylen  ist  ein  mit  leuchtender  Flamme  brennbares  Gas,  riecht 
ähnlich  dem  Propylen  und  yerüüssigt  sich  bei  einem  Druck  yon  5 — 6 
Atmosphären. 

Obgleich  das  Trimethylen  nur  einfache  Bindungen  in  seinem  Molecül 
enthält,  ist  es  doch  verhältnissmässig  leicht  zu  Additionsreactionen  be- 
reit So  giebt  es  beim  Einleiten  in  rauchende  Jodwasserstoffisäure  nor- 
males Propyljodid  CHj-CH^-CH^J,  beim  Durchleiten  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  (neben  flüssigen  Kohlenwasserstoffen)  eine  Lösung  von 
Propylschwefelsäure,  welche  dann  bei  der  Destillation  mit  Wasser  nor- 
malen Propylalkohol  liefert;  von  Brom  wird  es  zwar  keineswegs  so 
leicht  und  ToUständig  absorbirt,  wie  das  ihm  isomere  gewöhnliche  Pro- 
pylen GH^rCH-GH,  (Bd.  I,  S.  447),  yereinigt  sich  indess  immerhin  damit 
im  Sonnenlicht  nach  kurzer  Zeit  unter  Rückbildung  von  Trimethylen- 
bromid. Letztere  Reaction  ist  entscheidend  für  die  Deutung  seiner 
Constitution.   Da  sich  femer  das  Trimethylen  im  Gegensatz  zu  eigentlichen 

1  A.  Frbünd,  J.  pr.  [2]  26,  867  (1882).  —  Gubtavson,  J.  pr.  [2]  36,  8.00  (188T). 
Ber.  28o,  768  (1890).  —  G.  Waonsb,  Her.  21,  1286  (1888).  —  Tobhös,  Ber.  21, 
1288  (1888).  —  MoLTBOHAKOwsKT,  Ber.  22  o,  250  (1889).  —  Bkbthblot,  Gompt  rond. 
118,  1009,  1115  (1894). 


7Wm€%fan.  17 

•yiinges&ttigten"  Eohlenwasserstoffen  als  unempfindlich  gegen  Kalium- 
permanganat erweisty  so  darf  man  trotz  seines  Additionsvermögens  eine 
Doppelbindong  in  seinem  Molecfll  nicht  annehmen  (vgl.  auch  unten  die 
spectrometrische  Untersuchung  des  Dichlortrimethylens),  muss  dasselbe 
vielmehr  auf  die  im  Dreikohlenstofiing  herrschende  beträchtliche  Span- 
nung zurQckfbhren  (vgL  S.  5;  femer  Bd.  I,  S.  564—565).  —  Abweichend 
▼om  Brom  wirkt  Chlor  auf  Trimethylen:  es  erzeugt  Substitutionsprodukte. 

IHeUertrIaiethylea'  GgH4Glt  (Diekhroißelopropan)  —  durch  Einwirkang  von 
Chlor  auf  Trimethjlen  im  sentreuten  Tageslicht  erhalten  —  ist  eine  farblose  Flflssig- 
keit,  siedet  bei  75—76*,  besitst  bei  15*  das  spec  Qew.  I«a06,  riecht  angenebm,  wird 
von  Zinkstaab  und  Alkohol  kaam  angegrifien  ond  vereinigt  sich  mit  Brom  im 
directen  Sonnenlichte  zu  dem  Dibromid  C|H4Gl,Brt.  Ans  der  spectrometrischen 
UntersachoDg  des  DichlortiimeÜijlens  kann  der  Schlnss  gesogen  werden,  dass  es 
eine  Doppelbindung  nicht  enthilt 

unter  den  Derivaten  des  Trimethylens  sind  besonders  die 
Carbonsliireii  untersucht 

Ffir  Monosubstitutionsprodukte  des  Trimethylens  bietet  die  Theorie 
nur  eine  StructurmOglichkeit;  ftlr  Disubstitutionsprodukte  ergeben  sich 
dagegen  zwei  Möglichkeiten: 

CH, -bx,  dsx CHX, 

welche  man  als  „1 .1-Derivat<'  und  ,,1.2-Derivat*'    von    einander 

unterscheiden  kann,  indem  man  die  einzelnen  Ringkohlenstoffatome  sich 

numerirt  denkt: 

s 


^^f:^. 


Für  die  1.2 -Derivate  besteht  indess  noch  die  Möglichkeit  des  Auf- 
tretens in  stereoisomeren  Modificationen.  Constrairt  man  nämlich  das 
Trimethylenmolecül  am  Modell,  so  findet  man,  dass  von  den  sechs 
Wasserstoffatomen  sich  drei*  auf  der  einen  Seite  der  darch  die  Schwer* 
punkte  der  Eohlenstoffatome  gelegten  Ebene  befinden  mtl&sen,  drei  auf 
der  anderen.  Die  Verhältnisse  liegten  hier  durchaus  analog,  wie  in 
dem  froher  besprochenen  Falle  der  Trithioaldehyde  (Bd.  I,  S.  422—423); 
wir  können  daher  das  dort  benutzte  Schema: 

H 


H        ^^\.         H 


U  H 


>  GuRAvso«,  Ber.  28  o,  768  (1890).    J.  pr.  [2]  42,  495  (1890).  —  Bbübl,  Bor. 
25,  1954  (1892). 

V.  Msm  a.  Jacobsok,  org.  Chem.    n.  2     (August  94.) 
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Sitereoi8omeri6  bei  geaäUigien  eydiseken  Verbindungen. 


auch  für  die  Darstellung  der  r&umlichen  Verhältnisse  des  Trimethylen- 
molecüls  benutzen,  indem  wir  uns  in  den  Ecken  des  Dreiecks  die  Eohlen- 
stoffatome  ergänzen«  Es  leuchtet  nun  sofort  ein»  dass  ein  1.2-DideriTat 
die  beiden  Coufignrationen: 


H 


cis-Form 


X  H 

cis-trans-Form 


annehmen  kann.  In  der  That  hat  man  die  entsprechende  Dicarbonsäure 
in  zwei  Formen  —  einer  i,maleInolden''  und  einer  „fnmarolden''  (Tgl. 
Bd.  I,  S.  688  Anm.  2)  —  kennen  gelernt 

In  analoger  Weise  bieten  sämmtliche  gesättigten  Bing- 
systeme  für  gewisse  Structurf&lle  die  Möglichkeit  mehrerer 
Configurationen,  die  in  ähnlicherBeziehung  zueinander  stehen, 
wie  die  eis-  und  cis-trans-Form  stereoisomerer  Aethylenderi- 
Tate  (ygl.  Bd.  I,  S.  86).  Die  Zahl  der  beobachteten  Fälle  von  Raum- 
isomerie, welche  auf  diese  Verhältnisse  zurückzuführen  sind,  ist  bereits 
recht  erheblich  (vgl.  z.  B.:  S.  19—20,  24,  29). 

Trimethy lene«rbons>ure  ^  C^Hj^-CO^H  (Oyehpraptmearboneäure)  — 
isomer  mit  den  Crotonsäuren,  der  Methakrylsäure  und  der  noch  un- 
bekannten Vinylessigsäure  (vgl.  Bd.  I,  S.  501)  —  entsteht  beim  Erhitzen 
der  Trimethylen-1. 1- dicarbonsäure  (ygL  unten)  neben  Butyrolacton, 
schmilzt  bei  + 18 — 19^  siedet  bei  182 — 184®  und  ist  in  Wasser  etwas 
löslich.  Ihr  Aethylester  CjE^-CO^-C^Hg  bildet  ein  farbloses  Oel, 
siedet  bei  133 — 184^  und  wird  beim  Kochen  mit  Brom  nur  sehr  schwer 
angegrifiPen. 

CH,\ 

Trimethylon-l.l-dic«rbons&are'  |      )C(CO,H)g      (Ogchpropandi- 

CH,/ 
oarbonsäure,  Vinaconsäure)  wird  durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid 
auf  Natriummalonsäureester  (vgl.  Bd.  I,  S.  792)  und  Verseifung  ihres  so 
entstandenen  Diäthylesters  erhalten.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  mit 
1  Mol.  H,0  in  Prismen,  schmilzt  wasserfrei  bei  139®,  ist  in  Wasser 
sehr  leicht,  in  Aether  bedeutend  weniger  löslich;  ihr  saures  Bariumsalz 
(C5H50^)jBa  +  4H,0,  welches  sehr  krystallisationsfähig  ist,  verliert  bei 


»  Frrrio  u.  Roidbb,  Ann.  227,  25  (1885).  —  W.  H.  Pebkih  jun.,  Ber.  17,  57 
(1884);  18,  1788  (1885).    Joorn.  Soc.  47,  815  (1885). 

'  FiTTiQ  u.  Robdbb,  Ann.  227,  13,  25  (1885).  —  W.  H.  Febkiv  jun.,  Ber.  17, 
54,  824  (1884);  18,  1784  (1885);  19,  1049  (1886).  Joorn.  Soc.  47,  807  (1885).  — 
Fimo  n.  Mabbubo,  Ber.  18,  8413  (1885).  —  Bucbnbb,  Ber.  28,  704  (1890).  —  Stoh- 
XAMii  u.  Klbbeb,  J.  pr.  [2]  45,  477  (1892). 
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100®  3  Mol.  Eiystallwasser.  Sie  vereinigt  sich  sehr  leicht  mit  Brom- 
wasserstoff zu  Bromäthylmalonsäure. 

CH,v  CH,Br .  CH,v  /CO,H 

I       >0(00,H),  +  HBr  -  XIH< 

CH,/  ^CO.H 

addirt  in  analoger  Weise  Wasser  heim  Erw&rmen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure  unter  Bildung  von  Garbobutyrolactons&ure  (Bd.  I,  S.  792)  und 
fixirt  auch  Brom  in  Ghloroformlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Bildung  eines  Dibromids  G3H^Br,(C0,H),.  Dagegen  wird  sie  in  alkalischer 
Lösung  weder  von  Natriumamalgam  reducirt«  noch  auch  von  kaltem 
Kaliumpermanganat  ozydirt;  man  darf  daher  in  ihrem  Molecül  eine  Doppel- 
bindung —  entsprechend  der  früher  fär  die  Säure  in  Betracht  gezogenen 
Formel  einer  Vinylmalonsäure  GH3:CH-GB(G02H)2  —  nicht  annehmen; 
dieser  Schluss  wird  auch  durch  die  physikalische  Untersuchung  ihres 
Diäthylesters,  sowie  durch  den  umstand  bestätigt,  dass  die  freie  Säure 

—  analog  den  zweifach  substituirten  Malonsäuren  (vgl.  Bd.  I,  S.  665) 

—  mit  concentrirter  Salpetersäure  keine  Kohlensäure  entwickelt  Beim 
Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  spaltet  die  Säure  Kohlensäure  ab  und 
liefert  neben  Butyrolacton   die  Trimethylenmonocarbonsäure  (S.  18).  — 

CH,s 
Der  Diäthylester  |       y(XGO^'Cfi^\  ist  ein  farbloses  Oel,  siedet  bei 

GH/ 
213^  und  besitzt  bei  15®  das  spec  Gew.  1-065. 


Trimeth7leii-1.2-dietrbon8liireii  ^  GH,<;  I  Die    cis- 

Modification: 


/GH(GO,H) 
IH(GO,H) 


CO,H  CO,H 

—  malelnolde  Trimethylendicarbonsäure  —  entsteht  durch  Kohlen- 
säureabspaltung aus  der  1.1.2-Tricarbon8äure  und  aus  der  1.1.2.2-Tetra- 
carbonsäure  des  Trimethylens  (vgL  S.  20 — 21).  Sie  bildet  glasglänzende, 
prismatische  Krystalle,  schmilzt  bei  139^,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich, bleibt  bei  mehrtägigem  Stehen  mit  concentrirter  Brom- 
wasaerstoffsäure    unverändert    und    wird    durch    Kochen    mit 

XH— GOv 
Acetylchlorid   glatt    in    ihr  Anhydrid   GH/  |  >0  über- 
^GH-GQ/ 

^  CovBAD  u.  GüTHzmT,  BcT.  17,  1187  (1884).  *-  GuTHZBiT  u.  DRB88BL,  Ann.  256, 
197  (1889).  —  W.  H.  PBBxm  jun.,  Ber.  19,  1057  (1886).  —  Büchkbb,  Ber.  23,  701 
(1890).  —  BüCBirra  u.  WrmR,  Ber.  28,  2583  (1890).  —  Stohkaiik  u.  Klrbbb,  J.  pr. 
[2]  46,  477  (1892). 
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geführt,  welches  aas  Aether  in  glänzenden  Nadeln  krjstallisirt,  bei  67^ 
schmilzt  und  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140^  die  Säure  regeneriit; 
ihr  Galciumsalz  bildet  seidenglänzende  ErystaUe  und  ist  im  lufttrockenen 
Zustand  wasserfrei.  —  Die  cis-trans-Modification: 


CO,H 


CO,H 


—  fumarolde  Trimethylendicarbonsäure  —  entsteht  in  Form  ihres 
Dimethylesters  (neben  dem  Ester  der  Olutaconsäure,  Bd.  I,  S.  695),  wenn 
man  das  Additionsprodukt  von  Akrylsäureester  an  Diazoessigester  (ein 
Pyrazolinderiyat,  s.  dort)  durch  Erhitzen  zersetzt  (vgl*  Bd.  I,  S.  843): 

CH,  :  CH .  CO, .  CH,  +  CHN,  •  CO,  •  CH,  -  C,H4N,(C0,  •  CH,), 

.CH-CO,CH, 


CH,<;|  +N,; 

\CH-CO,.CH, 


die  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  wasserfrei,  schmilzt  bei  175^,  ist  in 
Wasser  weniger  leicht  löslich  als  die  cis-Säure,  destillirt,  ohne  dass  Wasser- 
abspaltung bemerkbar  wäre,  und  wird  durch  Kochen  mit  Acetyl- 
chlorid  nicht  in  ein  Anhydrid  übergeführt;  aus  letzterem  Um- 
stand folgert  man  ihre  Configuration.  —  Eine  UmlageruDg  der  beiden 
Modificationen  in  einander  ist  bisher  nicht  gelungen.  Beide  Säuren  sind 
unempfindlich  gegen  nascirenden  Wasserstoff  und  gegen  Kaliumperman- 
ganat, demnach  zweifellos  gesättigte -Säuren. 

Trimethylentilcarboii^areii  ^  {OyclopropanHaarbMsäurm)  sind  unter 
Benutzung  der  folgenden  Reactionen: 

C,Hg .  CO,  •  CHBr  C,H,  •  CO,  •  CH  v 

I  +CNa,(C0,.C,Hs)i-2NaBr+  |       >0(C0,  •  CtH»),, 

CH,Br  CH,/ 

Trimethy  len-1 . 1 .2-tricarbon- 
säureester 

CH, .  CO, .  CH  CH, .  CO, .  CHv 

B     +CHN,.CO,.CH,  =  N,  +  |     >CH.CO,.CH,, 

CH, .  CO, .  CH  CH, .  CO, .  CH/ 

Trimethylen- 1 .2.8-tricarboii8aaree8ter 

femer  durch  Kohlensäureabspaltung  aus  Tetracarbonsäuren  erhalten 
worden;    durch   die   Einwirkung  von   Diazoessigester    auf   ungesättigte 

>  CoNBAD  u.  GuTRZEiT,  Her.  17,  1185  (1884).  —  W.  H.  Pbrkin  jnn.,  Ber.  17, 
1654  (1884).  Journ.  Soc.  47,  826  (1885).  —  Schachbbl,  Ann.  229,  95  (1885).  ~ 
Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  2,  903  (1888).  —  Büchner,  Ber.  21,  2687  (1888).  — 
BucHMBR  u.  WiTTBR,  Bct.  23,  2588  (1890).  —  Waldb«,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10, 
577  (1892). 
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Säoreester  sind  auch  Tricarbonsäuren  dai^estellt,  welche  sich  von  Homo- 
legen des  Trimethylens  ableiten  ^ 

Trimetliylentetraeftrbonsftareii  >  ((^iüqpropanteiracarbonsäurm)  wür- 
den durch  die  Reactionen: 

C,He  •  CO, .  CHBr  C,H,  •  CO,  •  CH. 

I  +CNaj(C0,.C,Hg)|  =  2NaBr+  T     >C(CO,CH,), 

C,H».00,.CHBr  CHb-CCjCH^ 

Trimethylen-l  .1.2. 8-tetracarbonsäare, 

XNa(CO, .  C,H5),  /0(C0,  •  CH»>, 

CH,<  +  Br,  -  2NaBr  +  CH,<  I 

^CNa(CO, .  C,H,),  NXCO,  •  C,Hs), 

(ygl.  Bd.  I,  8.  706—707)  Trimethylen-l. 1.2.2-tetra- 

carbonaäare 

zugäoglicL 

yC.CO,H 
MethTltrimethenyldlearbonsiure*  CH,*CH<  1!  (Methylcvölopropendi- 

x;.co,H 

carbonsäure)  sei  als  Beispiel  einer  Säure  mit  ungesättigtem  Dreikohlenstofiring  an- 
gef&hrt  Sie  wurde  aus  Bromisodehydracetsäureester  durch  Kochen  mit  Kali  er- 
halten —  ein  Vorgang,  der  durch  Gleichungen  folgender  Art  verständlich  wird: 

CH,— C— 0— CO  CH,.C0  CO.  OK 

C,H».CO,— C— 0=CBr  +  2K0H  -  CHsCO.—CK—C^CBr        +  H,0 

CH,  CH, 

-  CHjCCOH  +  CHj.CO,.CHK    CBr-COOK  ; 


CH, .  CO,.CH — CCOOfc 
KBr  +  \^ 

(TCH, 

Schmelzpunkt:  200^;  K  =  0*058.  Sie  addirt  Brom  beim  Erwärmen  su  einem  Di- 
bromid,  geht  dagegen  beSm  Erwärmen  mit  Brom  wasser  unter  Aufrpaltnng  der  Kette 
in  Ozalbrombuttersäure  über: 


<C.CO,H  .CHBr.CO,H 

11  +  BrOH  -  CH,.CH< 

CCOjH  \CO.CO,H 

KetODB&iuren^  der  Trimethylengrnppe  hat  man  gewonnen,   indem   man  bei 


^  Buciiin»u.  Witter,  Ber.  27,  868  (1894). — Büchker  u.Db88AUeb,  ebenda  877, 879. 

*  Peru»  jnn.,  Ber.  17,  1652  (1884).  Joum.  Soc.  47,  822  (1885).  —  Schachsrl, 
Ann.  229,  89  (1885).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  2,  908  (1888).  —  Guth- 
ZEIT  u.  Dbessbl,  Ann.  256,  194  (1889).  —  Büchmer  u.  Witter,  Ber.  28,  2584  (1890). 
-^  STOBMAifir  u.  Klrree,  J.  pr.  [2]  46,  477  (1892). 

*  Fbdt,  Ber.  26,  750,  759  (1898). 

«  W.  H.  Perxiv  jun..  Bei.  16,  2186  (1883);  17,  324,  1440  (1884);  10,  1247 
(1886).  Joum.  Soe.  47,  829  (1885).  ~>  Frber  u.  Peredt,  Joum.  Soc  61,  820  (1887). 
—  lüpp,  Ber.  22,  1210  (1889).  —  Peeedt  u.  Freer,  Ber.  10,  2561  (1886);  22o,  502 
(1889).  ^  Mabshall  u.  Perxie,  Joum.  Soc.  60,  858  (1891).  —  Pbrein  u.  Stenhouse, 
Joum.  Soc  61,  67  (1892). 
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analogen  Reactionen,  wie  sie  auf  den  letsten  Seiten  häufiger  erwähnt  wurden,  statt 
des  Malonsäureesters  den  Acetessigester  benutzte,  e.  B.: 

CH,.Br  yCOCH,  CH,v        .GOCH,  .GOCH, 

I  +2CHNa<  -2NaBr+l       >G<  +GH,< 

CH,.Br  \G0,.G,H,  CH,-^    ^GO^GtH.  ^COtG^Hj 

Acet7ltrimeth7lencarbon8äuree8ter 

Wenn  man  den  Ester,  dessen  Bildung  in  der  eben  gegebenen  Gleichung  wieder- 
gegeben ist,  verseift  and  die  so  erhaltene  freie  Acetyltrimethylencarbonsäure  erhitzt,  so 

/GH, 
erhält  man  unter  Kohlensänreabspaltung  das  Aeetyltrimethylen '  GH,*GO*GH<Q  I 

(Äetkan&yl'Cyehpropan)  —  ein  ÜEurbloses,  leicht  bewegliches  Oel  von  angenehmem 
Geruch,  das  bei  112 — 118^  siedet;  von  Natriumamalgam  wird  es  zu  Methylpropyl- 
carbinol  und  Dimethyldipropjlglykol  reducirt,  mit  Brom  Wasserstoff  verbindet  es  sich 
leicht  zu  Acetopropylbromid  GH,*GO'GH,*GHfGH,Br;  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  auf  100®  im  Rohr  wird  es  in  Acetopropjlalkohol  (vgl.  Bd.  J,  S.  874) 

GH 

übergeführt;  das  Oxim  GH,.G(:N.OH)— CH/  |     '  schmilzt  bei  50— 51«. 

Salze  einer  AmmoiilvmbMe*,  welche  vielleicht  den  Dreikohlenstoffring  enthält, 
sind  aus  dem  Trimethjl-aUyl-ammoniumbromid  (GH,^(GgH5)NBr  gewonnen.  Entsieht 
man  dem  Dibromid  desselben  nämlich  durch  Einwirkung  von  alkohoÜscher  Kalilauge 
zwei  Molecüle  Bromwasserstoff,  so  entsteht  ein  quatemäres  Ammoniumbromid»  welches 

.GH 
als  Trimethy  1-cy clopropeny  1-ammoniumbromid  (GH.),NBr*GH^ 

^ÜH 

[»(GH,),NBrGH,-GHBr-GHaBr— 2HBr]  und  nicht  als  Trimethyl-propargyl-ammo- 
uiumbromid  (GHgJiNBr'GH^-GlGH  aufgefasst  wird,  da  es  nur  zwei  Atome  Brom 
addirt 

Tetramethylen-  oder  Cyclobatan-Gruppe. 

Es  sind  fast  ausschliesslich  Untei*suchangen  von  W.  H.  Pebkik  jun. 
und  seinen  Schülern,  denen  man  die  Kenntniss  von  Tetramethylenderi- 
vaten verdankt.  Auch  in  dieser  Gruppe  sind  wieder  die  Carbonsäuren 
die  bestuntersuchteiä  ftepräseotanten;  man  erzielte  ihre  Bildung  durch 
passende  Modificationen  der  Malonsäureester-Synthese»  deren  Anwendbar- 
keit für  die  Synthese  von  Eohlenstoffringen  schon  durch  zahlreiche  im 
vorigen  Abschnitt  erwähnte  Bildungsweisen  von  Trimethylenderivaten 
erläutert  ist;  z.  B. : 

<GH|  •  Br  y^GHf  V 

+  GNa,(GO, .  GiH,),  -  2  NaBr  +  GH,<  >G(GO,  •  G^H»), 

GH,.Br  XJH,/ 

^^^^'  GH.— CH(GO,.G,H»), 

GHjGlGH^Gl  +  2GHNa(GO,.G,H5)|  =  2  NaGl  +   I 

CH,-GH(GO,.G,H,). 

GH,-GNa(GO,  •  GA)i  GH.— C(GO,  •  G,H,), 

I  +  2Br »  2  NaBr  +    |  I 

CH,.-GNa(G0,.G,H8)|  CH,-C(CO,  •  G,He)b 


^  W.  H.  FEEKtx  jun.,  Ber.  17,   U40  (1884).    Joum.  Soc  47,  884  (1885).  — 
I^pp,  Ber.  22,  1210  (1889>  —  Mabshall  u.  Psuin,  Joum.  Soc.  59,  853  (1891). 
*  Partheil,  Ber.  22,  3819  (1889).    Ann.  268,  160  (1891). 
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Dagegen  hat  sich  auffallender  Weise  die  Acetessigester-Synthese,  welche 
far  die  Gewinnung  von  Trimethylenderivaten  ebenfalls  gute  Dienste  leistete 
(TgL  S.  21 — 22),  zum  Aufbau  des  Vierkohlenstoffirings  nicht  benutzen 
lassen;  denn  die  Reaction  yon  Trimethylenbromid  auf  Natracetessig- 
ester^  verläuft  nicht  nach  der  Gleichung: 

XHj.Br  .GOCH,  /CHjv        XOCH, 

CH,<  +  CH,<;  -   2HBr  +  CH,<         >C< 

\CH,.Br  N:0,.C,H5  ^CH/    ^CO,.C,He 

sondern  vielmehr  in  folgender  Weise: 

<CH,.Br      OH-C— CH,  .CH,-Ov 

+  l  «  2HBr  +  CH,<  >C-CH, 

CH,.Br  CH-CO,.C,H.  \CH,~Cf 

X)0,.C,H, 

Eine  so  leichte  Sprengbarkeit  des  Rings  durch  Au&ahme  von  Brom  etc. 
und  namentlich  von  Bromwasserstofif,  wie  sie  das  Trimethjlen  und  einige 
Derivate  desselben  zeigen  (vgL  S.  16,  19,  21,  22),  ist  für  Glieder  der 
Tetramethylengruppe  nicht  beobachtet  ^  So  bleibt  z.  B.  bei  der  Be- 
handlung des  Acetyltetramethylens  CH^.CH^-CHj.CH-CO.OHs   mit   all 

den  Reagentien,  von  welchen  S.  22  angegeben  ist^  dass  sie  den  Eohlen- 
stoffiring  des  Acetyltrimethylens  sprengen,  der  Vierkohlenstofifring  unver- 
ändert In  Uebereinstimmung  mit  theoretischen  Erwägungen  scheint 
mithin  die  Spannung  im  Vierkohlenstoffring  geringer  als  im  Dreikohlen- 
stoffring zu  sein  (ygl.  S.  6). 

Der  StammkSrper  der  Gruppe  —  das  Tetramethylen  oder  Cydohutan  selbst 
—  ist  einstweilen  noch  nicht  bekannt;  man  konnte  seine  Bildung  erwarten,  wenn 

man  in  der  Monocarbonsäore   1         1  die  Carboxylgrappe  durch  Erhitzen 

CH,.CH.CO,H 

des  Caldamsalzes  mit  gelöschtem  Kalk  abspaltete ,  erhielt  aber  in  dieser  Reaction* 

neben  complezen  Produkten  (Ketonen)  Aethylen,  Wasserstoff  und  Methan.  -^  Da- 

GH]i — CH  •  GHj 
gegen  ist  das  nächsthöhere  Homologe  —  Methyltetraoiethyleii^    |  | 

CH,-CH, 
{Metkyleyehhutan) -- ^xaeYx  Behandeln  von  /-Pentylenbromid  CHs-GHBrCHfCH,- 
GH,Br  (Bd.  I,  S.  552)  mit  Natrtnm  in  Gegenwart  von  Toluol  dargestellt;  es  siedet  bei 
39—42"  and  verbindet  sich  in  der  Kälte  nicht  mit  concentrirter  Jodwasserstofl&äure. 

CBr, — GHBr 
AlsHexabromtetramethylen^  1  )         wird  eine  Verbindung  angesprochen, 

CHBr-CBr^ 

welche  beim  Einleiten  ron  Acetylen  in  erhitztes  Brom  neben  Acetylentetrabromid 
erhalten  wird;  sie  bildet  glänzende  rhombische  Blättchen,  schmilzt  bei  172— 174^ 
verflüchtigt  sieh  etwas  über  850*  in  rothbrannen  Dämpfen  und  ist  in  Alkohol  wenig, 
in  Benzol  leicht  löslich. 


»  Pkbkih,  Ber.  10,  2557  (1886).    Joum.  Soc.  61,  702  (1887). 

•  Vgl.  PiBKiK,  Joum.  Soc.  61,  6  (1887).  —  Pzrkin  u.  Sinclair,  Joum.  Soc.  61, 
39  (1892). 

'  GoLMAH  u.  Perkim,  Joum.  Soc.  61,  229  (1887). 
^  CoLMAx  u.  Pbrkik,  Jonm.  Soc.  63,  201  (1888). 

*  Sarakbjrw,  Ber.  22  o,  249  (1889). 
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TetnunetliylenearboiiBftnre  *  CH,  •  CU,  •  GH,  •  CH  •  CO,H  (Oyelobuianearbonsäure) 


entsteht  aofl  der  l.l-Dicarbonsftnre  (s.  unten)  durch  Kohlensiareabapaltong  beim  Er- 
hitzen, bildet  ein  Oel,  dessen  Gremch  etwas  an  den  der  hoehsiedenden  Fettsäoren 
erinnert,  wird  bei  0^  nicht  fest,  siedet  bei  191^,  besitst  bei  15^  das  spec.  GTew.  1  «055 
und  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich;  K  m  0- 00182.  Ab  wahre  Car- 
bonsäure ist  sie  durch  Ueberf&hmng  in  sahireiche  Derivate  —  Amid,  Chlorid, 
Nitril  etc.  —  charakterisirt;  mit  Brom  reagirt  sie  im  Sonnenlicht  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht;  von  Brom  in  Gegenwart  von  Phosphor  wird  sie  in  einSub- 
stitntionsderivat  —  CH,-CH,-CHfCBr.CO,H  -^  fibexgefclhrt. 


TetramethylendlearboBsiuren*  C4H^C0,1I)|  (CyekbuUmdicarhonsäurm).   Die 
l.l-Dicarbonsäure  CH,*CH,-CH,-C(CO,H]^  wird  durch  Verseifung  ihres  Esters, 


dessen  Entstehung  aus  Trimethylenbromid  und  Malonsftureester  durch  die  Gleichung 
auf  S.  22  erläutert  ist,  gewonnen;  sie  schmilzt  bei  158*  unter  Kohlensäureentwickelung 
und  ist  in  Wasser,  Aether  und  Benzol  sehr  leicht,  in  Chloroform  und  Ligroln  nahezu 
unlöslich;  K  «=  0-0838;  als  gesättigte  disubstituirte  Malonsäure  erweist  sie  sich  da- 
durch, dass  sid  von  Brom  und  Bromwasserstoff  in  der  Kälte  nicht  angegriffen  wird 
und  mit  conc.  Salpetersäure  keine  Kohlensäure  entwickelt  (vgl.  Bd.  I,  S.  655).  Ihr 
Diäthylester  siedet  bei  220—221*  und  besitzt  bei  15*  das  spec.  Gew.  1-048.  — 

CH,-CH.CO,H 
Die   1.2-Dicar bonsäure   |  |  ist  in  zwei  stereoisomeren  Formen  be- 

CH,-CH.CO,H 

kannt;  als  cis-Modification  entsteht  sie  durch  Kohlensäureabspaltung  aus  der 
1.1.2.2-Tetracarbonsäure  (s.  S.  25),  krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen  farblosen  Pris- 
men, schmilzt  bei  187 — 188*,  besitzt  die  DissociationseonstanteK»  0*0066  und  geht 

CH,--CH— C(\ 
beim  Kochen  mit  Acetylchlorid  sehr  leicht  in  das  Anhydrid)  |  ^O 

CH,— CH-C(K 
über,  welches  bei  etwa  75*  schmilzt,  bei  270—278*  destillürt  und  durch  Einwirkung 
von  Brom  in  Gegenwart  von  Phosphor  ein  Dibromsubstitutionsprodukt  liefert;  die 
trans-Modification  —  K»0*0028  —  entsteht  aus  der  cis-Säure  durch  8— 4-stfin- 
diges  Erhitzen  mit  concentriiter  Salzsäure  auf  190*,  bildet  farblose  Nadeln,  schmilzt 
bei  181  *,  wird  durch  Kochen  mit  Acetylchlorid  nicht  verändert,  geht  indessen  durch 
Destillation  bei  gewöhnlichem  Druck  theilweise  in  das  Anhydrid  der  cis-Säure  über. 

CO,H.CH-CH, 

—  Als   1.8-Dicarbonsäure  |         1  wird  eine  Säure  aufgefasst, 

CH,-CH.CO,H 

deren  Diäthylester  bei  der  Einwirkung  von  trockenem  Natriumäthylat  auf  a-CSilor- 
propionsäureester  in  sehr  kleiner  Menge  entsteht;  sie  schmilzt  bei  170—171*  und  giebt 
ein  bei  49—50*  schmelzendes  Anhydrid,  das  mit  Wasser  nicht  die  ursprüngliche, 
sondern  eine  viel  leichter  lösliche  (vielleicht  stereoisomere?)  Säure  vom  Schmelzpunkt 
138—189*  liefert. 

TeiramethylentetraearbOBsinren'  C4H4(COtH)4  (öyclobutantetraearbonsäuren). 

^  Pehkik,  Ber.  16,  1795  (1888).  Joum.  Soc  61,  8  (1887).  —  Colman  u.  Pebkik, 
Joum.  Soc.  51,  228  (1887).  —  Fbeuitd  u.  Gudkmav,  Ber.  21,  2694  (1888).  —  Pbrxin 
u.  SnfCLAiB,  Joum.  Soc  61,  86  (1892). 

*  BIabxowhixow  u.  Kbbstownikow,  Ber.  12,  1489  (1879).    Ann.  208,  888  (1881). 

—  Pbruh,  Ber.  16, 1794  (1888);  26,  2244  (1898).  Joum.Soo.  61, 2  (1887);  66, 572  (1894). 

—  Fbahchimomt,  Ber.  10,  1051  (1886).  —  Markowvikow,  Ber.  23o,  482  (1890).  — 
Walub,  Joum.  Soc.  61,  705  (1892).  —  Stohmamh  u.  Klud,  J.  pr.  [2]  46,  479  (1892). 

*  W.  H.  Pbbkiii  jun.,  Joum.  Soc.  61,  21  (1887);  65,  580  (1894).  Ber.  26,  2244 
(1898).  —  GuTHZBiT  u.  Dbbssbl,  Ann.  256,  198  (1889). 
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CHt-C5(C0,H), 
Die   1.1.2.2-Tetrftcarbonaäare    |  |  entsteht  darch  VeneifuDg  ihres 

CH,-C(CO,H), 

TetraStfajlesten,   dessen  Bildung   8.  22   durch   Gleichungen  erläutert  wurde,   und 

kzystallisirt  aus  Wasser,  in  welchem  sie  sehr  leicht  löslich  ist  mit  2  Mol.  Krystali- 

wasser  in  dicken  Prismen,  die  bei  198—203*  unter  Zersetsung  in  Kohlensäure  und 

die  1.2-Dicarb<Misanre  (vgl  S.  24)  schmelsen.  —  Der  Tetraathylester  der  1.1.3.3- 

yCHjv 
Tetracarbonsäure  (00,H)|C<^         ^C(CO,H),  ist  durch  Einwirkung  von  Methylen- 

Jodid  auf  die  Natriumverbindung  des  Dicarboxylglutarsäureesters  (Bd.  I,  S.  706—707) 
erhalten  worden. 

CH,-(}(C,H,)(CO,H) 
Als  Dicarbonsäure  eines  Methyl-isopropyl-Tetramethylcus:  1  | 

CH,-(3(CH,XC0,H) 

wird  von  einigen  Forschem  die  Oamphersäure  aufgefissst;  da  diese  Anschauung 
aber  bisher  noch  keineswegs  sicher  begründet  ist,  sur  Zeit  sogar  recht  fraglich  erscheint, 
so  sei  diese  wichtige,  durch  Oxydation  des  Camphers  entstehende  Häure  erst  im  An- 
schlnss  an  den  Gampher  selbst  besprochen.  Das  Gleiche  gilt  f&r  einige  andere,  vielleicht 
Star  Tetramethylengrnppe  gehörige  und  auf  ähnlichem  Wege  entstehende  Säuren*. 

Tetrametliylenaldebyd*  C4HTCHO  (Meihylal-Oyeiobuian)  —  durch  Destillation 
von  tetramethylencarbonsaorem  Calcium  mit  Calciumformiat  erhältlich  —  ist  ein 
farbloses  Oel  und  siedet  bei  115— 117  ^ 

Ketone*  der  Tetramethylengruppe  sind  durch  Einwirkung  des  Chlorids  der 
Monocarbonsäure  auf  Zinkalkyle  gewonnen  worden^  s.  B.  das  Acetyltetramethylen 
CfHf-CO-CH,  (Äeihafwyl'Oydobutan),  welches  ein  farbloses,  pfefferminzähnlich 
riechendes  Oel  darstellt,  bei  1,84®  siedet,  in  Wässer  wenig  löslich  ist  und  ein  bei 
60—61  ®  schmelzendes  Ozim  liefSort.  Aus  den  Ketonen  hat  man  durch  Reduction  die 
entsprechenden  secnndären  Alkohole  und  di tertiären  Glykole  erhalten. 

Tetramethylenmetliylainin*  C4U7-CH,-NH,  ist  aus  dem  Nitril  der  Mono- 
carbonsäure durch  Reduction  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  dargestellt,  siedet 
bei  82—88*,  riecht  stairk  basisch,  reagirt  alkalisch  und  zieht  an  der  Luft  Kohlen- 
saure an. 

Drittes  Kapitel. 

Die  Pentamethylen-  oder  Cyclopentan-Qruppe. 


Bildungsweisen  toh  Pentamethylenderiyaten. 

Die  Beactionen^  welche  bisher  zur  Bildung  von  Cyclopentan- 
deriyaten^  benutzt  wurden,  sind  von  dreierlei  Art 

Man  kann  einerseits  den  Schluss  des  Fünfrings  durch  passende 
Anwendung  der  Malonester-  und  Acetessigester-Synthese  bewirken  — 
ein  Weg,  den  Pebkin  jun.  eingeschlagen  hat,  i^nd  der  durch  die  folgen- 
den Beispiele  genügend  erläutert  sein  wird: 


^  Vgl.  Sbmiilxb,  Ber.  25,  8848  (1892). 

*  CouiAV  u.  Pbbxdi,  Joum.  Soc.  61,  238  (1887). 

'  CouiAV  u.  Pbrkiv,  Joum.  Soc  61,  286  (1887).  —  Pebkin  n.  Simclaib»  Joum. 
Soc  61,  36  (1892). 

*  FmMüUD  u.  GüDBMAN,  Ber.  21,  2697  (1888).        >  Citate  vgl.  auf  8.  28,  29,  82,  85. 


26  Bildungsweisen  van 


CH,.COv  CHBr-CH,  CH,.CO.        /CH<gg^ 


a) 


C,H,.CO, 


/  CH,Br-CH,  CACO/      \cH,-6h. 


b) 


CHjCOv 
+  >CH,  +  2NaBr. 

C,H,.CO/ 

2(CH5.CO,),CHNa  +  Br.CH,.CH,.CH,.Br 

=  2  NaBr  +  (C,H8  •  CO,),CH  •  CH,  •  OH,  •  CH,  •  CH(CO,  •  C,He), 

/CH,-CNa(CO, .  C,H,),  /CH,-C(CO,  •  C,He), , 

CH,<  +  2Br   -  2  NaBr  +  CH,<  | 

XIH,— CNa(C0,.C,H5)|  ^CH,-~C(C0,.C,H5),. 

Man  erkennt  leicht^  dass  bei  Benutzung  dieser  Methode  die  Kohlen- 
stoffatome eines  Ringes  aus  mehreren  Molecülen  der  Äusgangs- 
subätanzen  entnommen  werden.  Das  Gleiche  gilt  für  die  Bildung  eines 
Diketopentamethylendicarbonsäureesters  durch  Gondensation  Ton  Glutar- 
säureester  mit  Oxalester  in  Gegenwart  ^on  Natriumäthylat  (Dieckmann): 

CO,.  CA  C0,.C,H5 

yCH,  CH^OCO  /CH— CO 

CH,<  +  I      =  2C,H5.0H  +  CH,<  I      . 

^CH,  C,Hs.O.CO  XJH-CO 


C0,.C,H5 


I 
CO,.C,H, 


Andererseits  kann  man,  von  Verbindungen  der  Fettreihe  mit  mehr 
als  fünf  Kohlenstoffatomen  ausgehend,  den  Ringschluss  durch  intra- 
molecular  Terlaufende  Reactionen  zu  Stande  kommen  lassen,  z.  B.: 

CHgCOCH,     CO-CH,  CH,.CO.C=C.CH, 

CH,     CH,  CH,     CH,         ^^^^'  ^^'  ^' 


CH, 


\^  S.  858); 

CH, 


CH3.CHBr.CH,.CH,.CH,.CH,Br  +  2Na  -        '    |  |    * 

CH,       CH, ; 


CH, 


auch  der  oben  unter  b)  durch  Gleichungen  ausgedrückte  Vorgang  gehört 
in  seiner  zweiten  Phase  zu  dieser  Gruppe  von  Reactionen.  Von  be- 
sonderer Bedeutung  ist  die  von  J.  Wislicbnus  u.  Hentzsghel  aus- 
geführte Synthese  des  Ketopentamethylens  durch  Destillation  von  adipin- 
saurem  Calcium: 

CH,— CH,-CO .  Ov  CH,-CH,v 

I  >Ca  =-  CaCO,  +  |  >C0 

CH,-CH,— COO^^  CH,-CH,/ 

geworden,  da  das  Ketopentamethylen  in  den  Untersuchungen  von  J.  Wisli- 
CENCS,  Hentzscuel  u.  Gabtner  als  Ausgangspunkt  zur  Gewinnung  der 
einfachsten  typischen  Verbindungen  des  Fünfrings  (rgl.  S.  29)  benutzt 
wurde.     Der  letzteren   Reaction   ähnlich  ist  die   Bildung  eines   Keto- 
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pentametbylencarbonsäoreesters  durch  Emwirkung  yon  Natrium  auf 
Adipinsäureester  (DifiCSKANN): 

.CHj-^COOCBL,  .CH,— CO 

=  C,H,.OH  +  CH,<  I 

CH, .  CO .  0 .  CjHs  ^CH,— CH  -  CO  •  0  •  CjH. 

und  die  Bildung  einer  Eetopentamethylendicarbonsäure,  die  neben  Butan- 
tetracarbonsäure  (ygl.  Bd.  I,  S.  707 — 708)  bei  der  Condensation  von  Aconit- 
s&ureester  mit  NatriummalonsäureeBter  in  alkoholischer  Lösung  entsteht 
(AirwBBs)  und  wahrscheinlich  einer  weiteren  Condensation  des  Butantetra- 
carbons&ureesters  entstammt: 


COJH .  CH .  CH, .  CO,H       CO.H  •  CH  •  CH,v 

I  -  I  >CO  +  CO, +  H,0. 

COJB[-CH.CH,.COtH       CO^HCHCH,'^ 

Femer  ist  eine  erhebliche  Anzahl  yon  Pentamethylenderivaten  — 
und  zwar  stets  halogenhaltigen  —  durch  eigenthümliche  Reactionen  aus 
den  Einwirkungsprodukten  yon  Halogenen  auf  gewisse  Benzol- 
deriyate  erhalten  worden.  Bei  diesen  yon  Zinoke  und  yon  Hantzsch  in 
Gemeinschaft  mit  ihren  Schülern  eingehend  studirten  Vorgängen  wird 
mithin  der  Sechskohlenstoffiring  in  den  Fünfkohlenstofiring  yerwandelt;  so 
liefert  z.  B.  die  Chloranilsäure  durch  Einwirkung  yon  Chlor  ein  Tetra- 
chlortetraketohezamethylen,  welches  beim  Lösen  in  yerdünnter  Natron- 
lauge in  Tetrachlordiketopentamethylenoxycarbons&ure  übergeht: 

CO— OH 
/COv  .CO.  I 

OH-C         CCl  do       CCl,  X^^ 

11        II         —     i        I        -—      dCbci. 

CIC  COH  CCl.      CO  I  I 

\:o^  \co/  CO — CO 

Chioranilafture  Tetracblortetraketo-  Tetracblordiketopenta- 

hexamethylen  methylenozycarbonBftare. 

Man  wird  sich  diese  übeiraschenden  Processe  durch  yorübergehende 
Oeffnung  des  Sechsrings  zur  o£Penen  Kette  und  darauf  wieder  folgenden 
Bingschluss: 

/CO.                                  .COOH                CO^H 
CO       C(3L  CO  CHCl,       C^ CCl, 

CCl,      CO  CCl,  CO  CCl,  CO 

\co/  ^^0^  ^Ndo^ 

zu  erklären  haben  (ygl.  S.  32,  34,  femer  Bd.  I,  S.  976). 

Die  Constitatioosanf&ssuiig  der  Verbindungen,  welche  in  der  letzterwähnten 
Gmppe  yon  Reactionen  entstehen,  gründet  sich  auf  das  eingehende  Studium  der 
Processe  einerseits,  durch  welche  sie  aus  Sechsring- Abkömmlingen  entstehen,  und 
andererseits  der  Processe,  durch  welche  sie  in  einfachere  Verbindungen  der  Fettreihe 
gespalten  werden  (ygl.  Bd.  I,  S.  867^S68,  976  u.  980).  Wenn  auch  keineswegs  ein 
Zweifel  an  der  Berechtigung  jener  Formeln,  welche  die  fraglichen  Verbindungen  als 
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Pentamethylenabkömmlioge  erscheinen  lassen,  aosgesgrochen  werden  soll,  so  mass 
doch  darauf  hingewiesen  werden,  dass  bislang  keine  derselben  in  eine  Verbindung 
umgewandelt  wurde,  welche  durch  leicht  übersehbare  Bildungsprocesse  und 
Spaltungsreactionen  mit  Sicherheit  als  Fünfring-Abkdmmling  charakterisirt  ist.  — 
Neuerdings  werden  auch  einige  Verbindungen,  welche  aus  Pjridinderivaten  —  also 
aus  Abkömmlingen  des  stickstoffhaltigen  Sechsrings  —  entstehen,  als  Penta- 
methylenderivate  aufgefasst  K 

Einzelne  Glieder  der  Gruppe 

/CH3— CH, 
Das  Ketopentamethylen  C0(  |       {Oyclopentanon,  Adipin- 

XCHj— CH, 
keton]i  welches  von  J.  Wislicenus  u.  Hentzschel  1889  synthetisch 
hergestellt  wurde,  ist  S.  26—27  bereits  als  besonders  wichtig  hervor- 
gehoben worden.  Es  ist  unter  den  bisher  bekannten  Verbindungen  die 
einfachste,  welche  eine  Carbonylgruppe  als  Glied  eines  geschlossenen 
Ringes  enthält,  und  wird  damit  zum  typischen  Vertreter  jener  inter- 
essanten EörperUasse  der  ,,Ringketone''  oder  y,Esoketoverbindungen'<, 
in  welche  mit  grösster  Wahrscheinlichkeit  der  Campher  und  ähnliche 
Naturstoffe  gehören.  An  Interesse  gewinnt  es  noch  dadurch,  dass  es 
sich  bei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes  bildet:  es  findet  sich  in 
dem  bei  der  Rectification  des  rohen  Holzgeistes  gewonnenen  Nachlauf 
und  kann  aus  diesen  ,,Holz5len''  in  erheblicher  Menge  gewonnen  werden. 
Es  stellt  eine  leicht  bewegliche ,  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche 
Flüssigkeit  von  eigenthümlich  pfefferminzartigem  Geruch  dar;  Constanten 
und  Citate  s.  Tabelle  Nr.  46  auf  S.  81.  —  Da  es  zum  Ausgangspunkt  für 
die  Gewinnung  vieler  anderer  Fünfring- Abkömmlinge  gemacht  ist,  so 
erscheint  die  Begründung  seiner  Constitution  besonders  nothwendig. 
Als  Carbonylverbindung  erweist  es  sich  durch  die  Fähigkeit*  zur  Addition 
von  Natriumbisulfit  und  von  Blausäure  und  zur  Bildung  eines  Oxims; 
bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  liefert  es  in  heftiger, 
sehr  glatt  verlaufender  Beaction  Glutarsäure: 

/CH,-CH,  .CH,-CO.OH 

CH,<  I        +  30  -  CH,< 

\CH,-CO  \CH,-COOH 

—  ein  Vorgang,  welcher  offenbar  mit  jeden  anderen^  fbr  eine  Carbonyl- 
verbindung CgHgO  möglichen  Formel  nicht  vereinbar  wäre. 

Aus  den  Holzölen  ist  ferner  ein  Keton  G^HsO  isolirt,   welches  als  Meihyi* 

CH,-COv 
CyelapetUenon  \  jC'CRg  aufzufassen  ist,  da  eiB  bei  der  Oxydation  in  Essig- 

CH,-CH^ 

säure  und  Bemsteinsfture  zerfällt 

Das  Pentamethylen  CH^-CHj-CH^-CH^-CH,  (OydopmUm)  selbst  ist 

1 I 

unter  Benutzung  folgender  Zwischenstufen: 


'  Ladbnbubo,   Muodav  u.  Bbzostovicz,  Ann.  279,  344  (1894).  —  Vgl.  auch 
Einhorn  u.  Willstadteb,  Ann.  2$0,  114  (1894). 
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XJH,— CO      (Bednetkm)  ^CH,— CH(( 


H(OH)  (Einw.  v.  HJ), 
/  I  >-  nH^  I 


B.- 


CH,<  I  >-  CH,<^  I 

^CH,— CH- J  (Rediicti<m)  XJH,— CH, 

ans  tiem  Eetopentamethylen  dargestellt  und  erwies  sich  durch  seine 
UnYerftnderlichkeit  gegenflber  Salpeterschwefels&ure  und  seine  Beständig* 
keit  gegen  Brom  als  gesättigter,  paraffin&hnlicher  Kohlenwasserstoff 
(Constanten  s.  Tabelle  Nr.  45  auf  S.  30).  Analog  im  Verhalten  ist 
das    Methylpentamethylen    CH,.GH,*CH,-CH,.CH(CH3)   {Methylcych- 

peniarif  Tgl.  BUdungsgleichung  S.  26,  Constanten  S.  80),  welches  bei 
wochenlangem  Stehen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  nicht  ver- 
ändert wird. 

Die  Gewinnung  anderer  einfacher  Pentamethylen- Abkömmlinge,  über 
deren  Eigenschaften  die  Tabelle  Nr.  45  auf  S.  30—81  eine  Uebersicht 
giebt,  wird  aus  der  folgenden  schematischen  Darstellung  leicht  yer- 
ständlich  sein: 


XJH,-CH,     y< 
XIH,-CO       V 


OH  '\CH,— CH(NH,) 


<nj— CHf 
H,— C:N. 

yCH,— CH,  yCHt— CH, 

^CH,-A<g5  H  ^        ^  M3H,-CH( 

<CHf— CH|  ^CHf— CH  yQn^ — CJ 

1        ^  CH,<  !|  ►      CH,<  I 

CH,-CHJ  ^CH,— CH  ^CHt-Cl 


(CX),H) 


<H,— CH— ( 
I 
H.-CH— < 


XH,— CH,                         .CH,— CH  XH,— CHBr 

/  I        ^  nw./  II  ^      nw  /  I 

IHBr 
Die  PentamethylendiearboBsiure  1.2  (O^ehpeniandiearbonBäure): 

JH.— CH— CO,H 

JH»-CH— COtH 

ist  in  den  theoretisch  möglichen,  iwei  Btereoisomeren  Fonnen  (vgl.  8.  IS)  erhalten 
worden.  Die  schwerer  losliche  trans-Modification  liefert  bei  Behandlung  mit  Essig- 
säoreanhjdrid  das  Anhydrid  der  cis-Modification;  die  leichter  lösliche  cis-Sfture, 
weiche  aus  ihrem  Anhydrid  dnrch  Wasseraofiiahme  erhalten  wird,  wird  durch  £r- 
hitien  mit  Salzsäure  aof  ISO*  in  die  trans-SSare  y erwandelt. 

Citate  SU  der  Tabelle  Nr.  45  anf  Seite  80—31:  ^  J.  Wisuobmus  u. 
W.  HnnsciuL,  Ann.  275,  809,  818,  818,  822  (1893).  —  *  J.  Wisucmrus  o.  C.  Gart- 
USB,  Ann.  276,  881,  888  (1898).  —  '  J.  WisuCEinTS  u.  Looft,  Ann.  276,  866  (1898). 
—  ^  Fbbbb  n.  Pbbxih,  Jonm.  Soc.  68,  214  (1888).  —  *  Mabseäll  vl  Peru«,  Jonni. 
Soc.  67,  241  (1S90).  —  •  Sbmmlbb,  Ber.  26,  8518  (1892);  26,  775  (1893).  —  ^  Hawobtr 
u.  Pbskim,  Ber.  26,  2246  (1898).  Jonm.  Soc  66,  86  (1894i  —  *  Colmak  n.  Pbrkik, 
Ber.  21,  789  (1888).  Jonm.  Soc.  63,  185  (1887).  —  *  Perkiv,  Ber.  18,  8246  (1885). 
Jonxn.  Soc  61,  244  (1887);  67,  282  (1890);  66,  586  (1894).  —  »  Perkik  n.  Prenticb, 
Jonm.  Soc.  69,  828  (1891).  —  "  Walrer,  Joum.  Soc  61,  706  (1892).  —  »»  Auwers, 
Ber.  26,  864  (1898);  vgl.  auch  Auwebs  u.  Jacob,  Ber.  27,  1115  (1894).  —  ^  Pbbkim 
u.  Stbvboüsb,  Joum.  Soc.  61,  75  (1892).  —  ^*  SroKMAitK  u.  Klbbeb,  J.  pr.  [2]  46, 
480  (1892).  —  >*  DiECKRLANN,  Ber.  27,  102,  965  (1894).  —  »•  Stauss,  Ber.  27,  1228 
(1894).  —  "  Looft,  Ber.  27,  1588  (1894). 
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32  BtalogmhaUige  Pentameihylenderivate 

Von  den  halogenhaltlgeii  PentamethylenderlTaten,  welche  mit 
Hülfe  der  S.  27 — 28  erwähnten  Beactionen  aus  Seehsrlng-AbkOmm- 
Ungen  erhalten  sind  \  mögen  einige  hier  noch  etwas  genauer  beschrieben 
werden. 

Triehlor-eyelopentendiol-earbonsäure  C^^tQ\^04  (Trichlor-B-pentendioxy- 
carbonsäare)  wird  durch  EinwirkuDg  von  Chlor  auf  eine  Lösung  von  Phenol  in 
Natronlauge  —  und  zwar  bei  genauer  Einhaltung  gewisser  Bedingungen  in  reich- 
licher Ausbeute  —  erhalten,  wobei  vielleicht  die  folgenden  Zwischenstufen  an- 
zunehmen sind: 

.(XOHX^  MOEK  /^^\ 

CH         CH  dci        cci  dci,       CO 

CH  CH  CH  CH  CH  CH, 

^N^H-^  ^CCl-^  "^CCl-^ 

Phenol 

CO. OH  CO. OH  CO. OH 


CCljH  ^CO  CC1,-^C(0H)  CCI, ^C(OH) 

CH  CH,  CH  CH,  C(OH)       CH, 

^CCl^  ^CCl-^  ^CCl^ 

Trichlor-CYclopentendiol- 
carbonsäure 

sie  kiystallisirt  in  feinen  weissen  Nftdelchen,  schmeckt  sauer,  zugleich  aber  auch 
deutlich  süss,  und  schmilzt  bei  176—177**  unter  vollständiger  Zersetzung.  Durch 
Brom  und  Wasser  wird  sie  bei  120^  in  Oxakäure,  Kohlensäure  und  unsymmetrisches 
Dichlor-tetrabroth-aceton  gespalten: 

CO.  OH  CO, 


CCI, ^C{OH)  CCl,Br — CO 

<!xOH)  \  CH,  CO. OH     CBr, 

^CClX^  ^CO.OH 

Behandelt  man  sie  dagegen  mit  Brom  und  Wasser  kurze  Zeit  nur  bei  90 — 100®,  so 
entsteht  eine  Verbindung  CeH4BrC],04  +  2H,0,  welche  durch  concentrirte  Sodalösung 
quantitativ  in  Chlorbromanilsäure: 

/CO. 

C(OH)      CCI 
CBr  C(OH) 

\co-^ 


^  Hantzscb,  Ber.  20,  2780  (1887);  21,  2421  (1888);  22,  1238,  2827,  2841  (1889); 
23,  1488  (1890);  26,  827  (1892).  —  Zixokb  u.  KOstbb,  Ber.  21,  2719  (1888);  22, 
486  (1889);  23,  812,  2200  (1890);  26,  2104  (1898).  —  C.  Hoffhaitn,  Ber.  22,  1263 
(1889).  —  ZiNCKE,  Ber.  23,  3766  (1890);  24,  912  (1891);  26,  2219  (1892);  27,  562 
(1894).  —  Nef,  J.  pr.  [2]  42,  178  (1890).  —  H.  Lakdolt  jun.,  Ber.  25,  842  (1892). 
—  ZiKCKE  u.  Fuchs,  Ber.  26,  2680  (1892);  26,  513,  1666  (1893).  —  Zincke  u.  v.  d. 
I.IKDE,  Ber.  26,  311  (1893). 
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übeigeAUut  wird.  Dieser  Vorgang  leigt  mithin,  dasa  nnter  gewissen  Bedingnngen 
ein  FQnfringabkömmling  dorch  wenig  eingreifende  ReaeÜonen  wieder  in  ein  Sechs- 
ringderivat  übergehen  kann,  nnd  ist  dadurch  höchst  bemerkenswerth  (vgl.  S.  84). 

Doreh  Torsichtige  Rednction  dieser  Sftnre  erhält  man  eine  Diehlor-eyolopeniendiol' 
eorbonsäure: 

CHa— C(OH).CO,H 

C(OH)    CH,  , 

welche  nun  bei  anhaltendem  Erwflrmen  mit  concentrirtem  Natron  in  Folge  der 
Reaetionen 

CHCl— C(OH).COtH  CH(OH>-C(OH).CO,H 

I  +  H-OH  »  Ha  +  I  j 

C(OH)    CH,  0(0H)       CH,  , 

CH(OH>-C(OH).CO,H  C(OH>=CCOfl,        CO CHCOtH 

djCOH)       CH«  0(0H)    CH,  CO  CH, 

^NX)!-^  XJCl/  \cHCl/ 


CO CH, 

CO  CH, 

^CHCl^ 


CO, 


Qbergeht  in: 

Chhr-eyeiopentandion  C^E^CiOf  (Chlordiketopentamethylen).    Diese  Sub- 

stana  schmilzt  bei  96—97*  unier  vollständiger  Zersetzung  und  liefert  ein  Natrium- 

sals  C,H4C10,Na  +  3H|0,  welches  in  fester  Form  intensiv  gelb  ist,  während  die 

Losung  desselben  fast  üiurblos  ist;  vielleicht  tritt  in  Lösung  eine  Oe&ung  dies  Bings 

sor  offenen  Kette  ein: 

CO CH,  HCO CH, 

I  I  I 

00*=^      CH,  +  H,0  -  NaOCO        CH,- 


CNa 


Naci  ona 

Das  Chloicjclopentandion  wird  in  bemerkenswerth  glatter  Weise  durch  Kochen  mit 
Ammoniak  in  Chlorpyridin,  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  in  Thiophen- 
aldehyd  verwandelt: 

/HC. 
N  CH  CO CH,  CHO^C--— CH 

CH         CH  CO  CH,  \CH=CH 

\CC1^  \cHCl/ 

Chlorpjridin  Thiophenaldehjd. 

Durch  diese  auffallenden  Vorgänge  werden  mithin  Abkömmlinge  des  Sechskohleu- 
stoffrings  und  Fünf  kohlenstoffrings  mit  heterocjclischen  Verbindungen  in  glatt  ver- 
laufender, wenn  auch  schwer  formulirbarer  Reaction  verknüpft  (vgl.  S.  34). 

Die  Teiraehhr'qfehpentanoldion-carbonsäure  C,H,Cl40,  +  H,0  (Tetrachlor- 
diketopentamethjlen-oxycarbonsäure),  deren  Entstehung  aus  Chloranilsäare 

V.  Mbtbr  u.  jAOOBioif,  org.  Chom.  II.  3     (AugUöt  94.) 
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S.  27  beaprochen  ist,  schmilzt  bei  216*  und  wird  durch  EinwirkoDg  von  Brom 
und  Wasser  bei  höherer  Temperatar  in  Oxalsftnre  ond  Tetrachlor-dibrom-aeeton  ge- 
spalten : 

CO.  OH  00, 

,C(OHK  X^^\ 

iCU  CGI,  ^  dcijBr      COl^Br' 


(xpn^ — CO 


COOH COOH 

in  Lösung  zeigt  sie  das  Verhalten  einer  Dicarbonsftore: 

COH  CO. OH 

yQOHK  Jj(OHK 

dci,         CCl, ^  CHCl,  cci,  • 

C(OH), CO  OH.CO CO 

<CC1 :  CCl 
'  I  (Tetrachlordiketo-R-pentenX 
CCl,.  CO 
dessen  Entstehung  und  Aufspaltung  zur  o£Fenen  Kette  schon  Bd.  I,  S.  976  u.  980 
erwähnt  wurdet  besitzt  grosses  Rrystallisationsvermögen,  schmilzt  bei  75—76*,  siedet 
unter  25-'80mm  Druck  bei  147—149*,  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  riecht 
eigenartig  stechend;  durch  Erwärmen  mit  Natronlauge  wird  es  in  Dichlorakiylsäure 
und  Dichloressigsäure  gespalten: 

.CCh-CCI  vCCl-=CHCl 

C0<:  I       +  2H,0  =  COOH/ 

XICl,  CO  CHCl,. CO. OH 

Die  Leichtigkeit)  mit  welcher  die  hier  kurz  charakterisirten  Ver- 
bindungen und  ähnliche  Fünfringabkommlinge  einerseits  aus  Sechsring- 
derivaten entstehen,  andererseits  wieder  in  Abkömmlinge  anderer 
cyclischer  Complexe  übergehen  oder  zu  Verbindungen  mit  offener 
Eohlenstoffkette  aufgespalten  werden  oder  in  einfache  aliphatische  Ver- 
bindungen' zerfallen,  —  diese  ausserordentliche  Wandlungsfähigkeit  des 
Eohlenstoffgerüstes  ist  offenbar  durch  den  lockernden  Einiluss  bedingt, 
welchen  die  starke  Beladung  mit  Halogen  und  Sauerstoff  stets  auf 
den  Zusammenhalt  der  Kohlenstoffatome  ausübt  (ygl.  Bd.  1^  S.  864).  In- 
folge dieses  lockernden  Eünflusses  bietet  sich  an  einer  besonders  em- 
pfindlichen Stelle  des  Rings  Oelegenheit  zur  Oeffnung,  und  es  entsteht 
zunächst  eine  Verbindung  mit  offener  Kette,  deren  Glieder  eyentuell 
durch  erneuten  Ringschluss  einen  veränderten  cyclischen  Complex  bilden 
können  (vgl.  S.  27,  82).  Durch  mehrfache  Wiederholung  solcher  Processe 
erklären  sich  wohl  jene  merkwürdigen  Reactionen,  denen  wir,  obwohl 
sie  häufig  recht  glatt  verlaufen,  in  vielen  Fällen  keinen  einfachen  Aus- 
druck durch  unsere  Formelgleichungen  zu  geben  vermögen. 


^  Die  dort  ans  Versehen  gegebene  Bezeichnung  „Tetrachiordiketopentamethjlen" 
ist  in  Tetrachlor-cyclopentendion  umzuändern. 


Sifstmu  in  einander.  35 


In  der  Gruppe  dieser  seltsamen  Vorgänge  wird  das  Interesse  be- 
sonders durch  die  Bildung  der  Erokons&ure  aus  Benzolderivaten  ge- 
fesselt —  eine  Beaction,  welche  schon  1826  Ton  Gmhlzn  entdeckt  war, 
aber  erst  1885 — 1886  durch  meisterhafte  Untersuchungen  Ton  Nutzki 
und  Bbnckiskb  klargelegt  wurde. 

Erokonslure  ^  G^O^  entsteht  durch  Oxydation  der  alkalischen 

Lösung  yon  Hezaozybenzol: 

OH 

OH-C  C-OH 

OH-C  C-OH  ' 


dessen  Ealiumsalz  das  aus  Eohlenoxyd  und  Kalium  entstehende^  so- 
genannte „Kohlenoxydkalium''  (ygl.  8.  80)  darstellt,  und  aus  vielen  an- 
deren sechsfach  substituirten  Benzolderivaten.  Ihr  neutrales  Ealium- 
salz CjEjO,  +  2H,0  bildet  dunkelgelbe  Nadeln,  welche  sich  beim 
Erhitzen  auf  100®  unter  Wasserverlust  gelb  färben;  das  saure  Salz 
CfHEOg  bildet  braungelbe,  wasserfreie  Nadeln  mit  stark  violettem 
flächenschimmer.  Die  Erokonsäure  zeigt  das  Verhalten  der  Chinone  — 
einer  sp&ter  näher  zu  besprechenden,  den  cyclischen  Gruppen  eigen- 
thümlichen  Eörperklasse;  sie  ist  stark  gelb  gefärbt  und  wird  durch 
schwache  Beductionsmittel,  wie  schweflige  Säure,  in  ein  farbloses  Reduc- 
tionsprodukt  verwandelt,  das  wieder  leicht  in  Erokonsäure  übergeht;  für 
die  Bildung  dieses  in  reinem  Zustande  freilich  nicht  isolirten  Beductions- 
produktes  werden  auf  1  Mol.  CfH^O^  zwei  Wasserstoffatome  verbraucht 
Für  die  Beurtheilung  ihrer  Constitution  sind  namentlich  die  Beziehungen 
zur  Leukonsäure  (vgL  unten]  massgebend;  es  ergiebt  sich  bei  BerQck- 
sichtigung  derselben,  dass  das  Erokonsäuremolecül  wahrscheinlich  drei 
Carbonylgruppen  und  zwei  Hydroxylgruppen  enthält;  dies  kann  durch 
die  Formel: 

OHöC         CO 

CO COH 

ausgedrückt  werden. 

LeukonsSnre '  entsteht  aus  der  Erokonsäure  durch  Oxydation  mit 

1  Ombl»,  Pogg.  4,  87  (1825).  Ann.  37,  58  (1841).  —  Lbbio,  Ann.  11,  182 
(1834).  —  Hbllbb,  J.  pr.  12,  230  (1837).  —  Wnx,  Ann.  118,  177  (1861).  --  Lbbch, 
Ann.  124,  35  (1862).  —  Nibtzki  a.  Bbrcxisbb,  Ber.  18,  509,  1842  (1885);  19,  293, 
772  (1886>  —  ZiRCXB,  Ber.  20,  1267  Anm.  (1887).  —  Haittzsch,  Ber.  21,  2430  (1888). 
—  Nnerzu  n.  Moll,  Ber.  26,  2186  (1893). 

'  Will,  Ann.  118,  183  (1861).  —  Lbboh,  Ann.  124,  40  (1862>  —  Nibtzki  a. 
Bkmckubb,  Ber.  19,  801,  776  (1886).  —  Kibtoi  o.  Rosemanic,  Ber.  22,  916  (1889). 
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36  Krokonsäure  und  Leukonsäure. 

Chlor  oder  Salpetersäure  und  wird  durch  Keductionsmittel  wieder  leicht 
in  Erokonsäure  übergeführt  Sie  bildet  kleine,  farblose  Nadeln,  besitzt 
süssen  Geschmack,  ist  in  Wasser  ausserordentlich  löslich,  schwierig  in 
Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether.  Versetzt  man  ihre  wässrige  Lösung 
mit  Alkalicarbonat,  so  färbt  sie  sich  momentan  purpurroth,  ent&rbt 
sich  jedoch  sogleich  wieder  und  lässt  einen  gelblich  weissen  Nieder- 
schlag fallen,  aus  welchem  sich  aber  jetzt  weder  Erokonsäure  noch 
Leukonsäure  wieder  erhalten  lässt  Die  Zusammensetzung  der  bei  100^ 
getrockneten  Leukonsäure  entspricht  der  Formel  C^HgOg;  man  hat  indess 
in  dieser  Formel  sämmtlichen  Wasserstoff  als  Krystallwasser  anzu- 
nehmen und  sie  mithin  G^O^  +  ^H^O  zu  schreiben,  da  man  durch 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Leukonsäure  ein  Pentoxim  (Zer- 
setzungspunkt 172^  Yon  der  Zusammensetzung  CgNj^05H^[  »s  (CNOH]^] 
erhält  Es  geht  hieraus  hervor,  dass  das  Molecül  der  Leukonsäure  aus 
fünf  Carbonylgruppen  besteht: 

do  CO 

CO CO  ' 

die  Verbindung  ist  mithin  als.  Pentaketopentamethylen  oder  Oyelo- 
peniimpmion  aufzufassen«  Diese  Formel  wird  besonders  noch  durch  ihr 
Verhalten  gegen  Orthotoluylendiamin  C7Hq(NB[,)2  gestützt,  —  ein  Reagens, 
das  auf  die  Diketo- Gruppe  — CO — CO —  allgemein  im  Sinne  der 
Gleichung: 

—CO       NH,v  -C=Nv 

-CO       NH,/  -Cizn/ 

unter  Bildung  von  Azinen  (vgl.  Eap.  16)  einwirkt;  die  Leukonsäure  reagirt 
nun  in  der  That  auf  dasselbe  unter  Austritt  von  4  SauerstofiEatomen, 
i\nd  in  der  so  entstehenden  Verbindung: 

.N:::C  C— Nv 

CrHeC  I  1  >C,H. 


^NnC C- N' 


lässt  sich  nun  ^och  das  fünfte  Carbonylsauerstoffatom  durch  den  Phenyl- 
hydrazinrest  vertreten; 

C-^NNHCeHg 

und  derart  unzweifelhaft  als  solches  charakterisiren. 

Aus  dem  oben  erwfthnten  Pentoxim  der  Leukonsäure  erhftlt  man  durch  Reduc- 
tion  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  eine  fünfsäurige  Base,  welche  auf  Grund  der 


StAerm.  37 

Analyse  ihrer  S«Iie  und  Gondensatioiitprodakte  mit  Diketonen  wahrscheinlich  als 
PemiatHinO'^Ißciopemidien *  (Pentamuiopentol): 

CH(NHO 


NH,-C         C— NH, 


NHf— C-^— C— NHf 
an&iifassen  ist. 


Viertes  Kapitel. 

Die  Heptamethylen-  oder  Cycloheptan-Orappe* 

Den  Aosgaogspiinkt  xar  Gewinnong  von  Abkömmlingen  des  Sieben- 
kohlenstoffirings  hat  Tor  Allem  das  schon  Bd.  I,  S.  677 — 678  erw&hnte 
SvbMron  (Eetoheptamethylen,  O^folohiptanon)  gebildet»  welches  durch 
Destillation  Yon  korksaorem  Calcium  entsteht: 

GHg  •  GH|  *  CHf « v^jv  GHs  •  GH^  •  CH^  v 

I  >Ca  «  OaCO,  +    1  >C0. 

CH,CH,-CH,.00,^  CHtCHjCH,'^ 

Die  Constitution  dieser  Verbindung,  welche  als  Eeton  durch  die  Bildung 
eines  Osdmsy  Cyanhydrins  und  einer  NatriumbisulfitTerbindung  charakte- 
risirt  ist,  kann  heute  als  sicher  festgestellt  gelten,  seitdem  nachgewiesen 
ist^  dass  sie  bei  der  Oxydation  normale  Pimelinsäure  (ygL  Bd.  I,  S.  677) 
lirfert  Durch  die  Beactionen,  wie  sie  S.  29  fär  das  analog  consti- 
tuirte  Eetopentamethylen  angedeutet  sind,  kann  man  das  Suberon  in 
andere  einfache  HeptamethylenderiTate  und  in  das  Heptamethylen  selbst 
(TgL  S.  38]  ftberfthren. 

Ein  interessantes  Beispiel  flir  den  Schluss  des  Siebenrings'  bietet 
femer  die  Beduction  des  Diacetylpentans  (Bd.  I,  S.  858)  mit  Natrium  in 
ätherischer,  über  Natronlauge  geschichteter  Lösung: 


yOUf * üUf  •  CO« GHg  ^GHj- 

GH,<  +  2H   =  GH,< 

XB^GHtGOCH,  XJH,. 


yGH,  -  GH,  •  G(OH)  •  GHg 

I 
GH,.G(OH).GHg 


Dagegen  bat  die  Einwirkung  von  Brom  auf  die  NairiamTerbindnng  des  Hq»tan- 
tetracaibonBioreesterB,  die  nach  der  Gleichung: 

.GH,'GH,-GNa(GO|G,HJ,  _        /GH,.GH,.G(GO,.CA), 

I 
0(GO,CH.), 


/GH,'GH,-GNa(GO|G,HJ,  yGH,.GH,.< 

GH^^  +  2Br  -  2NaBr  +  GH,< 

N3H,.GH,.GNa(G0,.GA)i  N)H,-GH,.< 

verlaofen  kSnnte  (tjb^  8.  22,  26),  nicht  das  gewfinaehte  Beauhat  eigeben'. 


<  Nnrnn  n.  Boanrnni,  Ber.  22,  919  (18S9>. 

'  V|^  daso:  Micbulxl,  J.  pr.  [2]  40,  27  Anm.  (1S94)l  —  Hawobth  n.  Psbkdt, 
Jonm.  Soc  65,  598  (1S94). 

*  HAWoan  n.  PaaEDi,  Ber.  26,  2250  (1S98X  V^  anch  Fans  u.  Pnaam,  Journ. 
Soc  53,  215  (1888). 


38  Hq)tamethylen. 


In  der  Tabelle  Nr.  46  auf  8.  39  sind  einige  einfache  Heptamethylen- 
abkömmlinge  zasammengestellt 

Das  Heptatnethjlen  oder  Cycloheptan  selbst  (auch  Suberan  genannt)  ist  aus 
dem  Jodid  des  Gjcloheptanols:  CH,<(CH,^-CHJ  durch  Reduction  mit  Zink  und  Salz- 

sfture  gewonnen;  es  geht  durch  längere  Einwirkung  von  Brom  und  Bromaluminium 
unter  Veränderung  des  Kohlenstoffgerüsts  in  das  Pentabromderiyat  dos  Toluols: 

XBr— CBr.. 
CBrf  >C-CH,    über. 

XIBr^CBr^ 

Eine  derartige  Umwandlung  des  Siebenrings  in  den  Sechsring  findet  auch  beim 
Erhitsen  des  eben  erwähnten  Jodids  mit  Jodwasserstoff  auf  250^  statt;  es  entsteht 
statt  des  Heptametiiylens  das  isomere  Methylhexamethylen: 


p'CHi — CH|v 


>CH.CH,. 
CH,-CH/ 


Nach  diesen  Erfahrungen  wird  man  auch  den  als  Dimethylheptamethylen  auf- 
gefassten  Kohlenwasserstoff,  welcher  aus  Dimethjrl-cycloheptandiol : 

GH, .  (GH,)* .  G(OHXGH,)  G(OHXGH,) 

I I 

durch  Erhitsen  mit  Jodwasserstoff  auf  230—260^  erhalten  wurde '^  noch  nicht  mit 
Sicherheit  als  Heptamethylenderivat  betrachten  dürfen. 


Verbindungen,  deren  Molecüle  einen  mehr  als  siebengliedrigen 
Kohlenstoffring  enthalten,  sind  bisher  noch  nicht  mit  Sicherheit  be- 
kannt (vgl.  S.  3).  Bei  der  Destillation  von  azelalnsaurem  Calcium^ 
könnte  man  die  Bildung  eines  Oyciooctanans  erwarten: 

/GH, .  GH, .  GH».  GO  •  Ov  /GH,  •  GH,  •  GH,v 

GH,<:  >Ga  -  CaGO,  +  GH,<  >G0: 

\gh,.gh,.gh,.go.o/  \GH,.GH,.GH,'^ 

allein  der  Process  verl&uft  viel  weniger  glatt,  als  bei  den  entsprechenden 
Umwandlungen  der  Adipinsäure  (S.  26],  Pimelinsäure  (vgl.  Cyclohexanon) 
und  Korksäure  (8.  37),  welche  einen  5-,  6-  oder  7-gliedrigen  Ring  ent- 
stehen lassen;  aus  den  Destillationsprodukten  wurde  zwar  eine  Carbonyl- 
verbindung  CgHj^O  (Azelainketon;  Siedepunkt:  90—91^  bei  23  mm)  in 
sehr  geringer  Menge  isolirt,  deren  Verhalten  bei  der  Oxydation  indess 
einstweilen  noch  nicht  sichere  Anhaltspunkte  ftir  die  Beurtheilung  ihrer 
Constitution  lieferte. 

Bei  der  Behandlung  von  Sebacinsäureester  mit  Natrium  könnte 
man  die  Bildung  eines  Cyclononanoncarbonsäureesters  erwarten: 

GH.— GH,-GH,-GH,-GO  •  0  •  G,H5 

— GjHj.OH 
!H,— GH,— GH,— GH, -CO  •  0  GjH» 

CH, — GH, — CHj — GH,\ 

=  I  >co 

CH,-CH,-CH,-CH  ^         COOC,H.; 


A, 


'  Kippmo  n.  Perkin,  Joum.  Soc.  69,  227  (1891). 
*  Wi8MC£Nü8  u.  Maqer,  Ann.  275,  863  ^1893). 
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40     Die  Frage  nach  der  Exisienzßkigkeü  gliederreicherer  Kohlenstoffringe. 


allein  diese  Keaction^  welche  beim  Adipinsäoreester  (vgl.  S.  27)  und 
Pimelinsäureester  in  glatter  Weise,  beim  Eorksäoreester  in  weniger 
glatter  Weise  Bingbildung  bewirkt,  bleibt  beim  Sebacinsänreester 
ganz  ausi. 

Derartige'  Erfahrungen  deuten  an,  dass  entsprechend  den  stereo- 
chemischen Folgerungen  (vgl.  S.  4 — 5)  gegen  die  Bildung  von  Bingen  mit 
acht  und  neun  Gliedern  ein  Widerstand  besteht  Es  erscheint  von  hervor- 
ragendem Interesse,  weitere  Erfahrungen  in  dieser  Richtung  zu  sammeln 
und  namentlich  auch  die  Versuche  auf  die  Frage  auszudehnen,  ob  bei 
weiter  wachsender  Gliederzahl  der  Widerstand  gegen  den  Ringschluss 
vielleicht  wieder  kleiner  wird;  denn  gewisse  stereochemische  Anschau- 
ungen lassen  vorhersehen',  „dass  die  Erscheinung  des  Ringschliessens 
eine -periodische  Function  der  Eettenlänge  sei''  (vgl  Bd.  I,  S.  628 — 629). 


*  DiBOKMANN,  Ber.  27,  965  (1894). 

*  Vgl.  Phooxam  u.  RiUFFT,  Ber.  26,  2252  (1892).  —  Michasl,  J.  pr.  [2]  49, 

27  (1894). 


B.  Die  einkernigen  Benzolkohlenwasserstoffe  und  ihre 

Sabstitntionsderiyate. 


Fünftes  Kapitel. 

Der  aromatisohe  Charakter  und  die  Constitation  des 

Benzols. 


Der  aromatische  Charakter. 

Eine  grosse  Zahl  der  Verbindungen,  in  deren  Molecülen  wir  cyclische 
Complexe  annehmen,  ist,  wie  schon  S.  12 — 13  kurz  erläujtert  wurde, 
durch  besondere  Eigenthümlichkeiten  des  chemischen  Charakters  aus- 
gezeichnet, derart,  dass  sie  in  gewissen  Beactionen  ein  wesentlich  anderes 
Verhalten  zeigen  als  „aliphatische''  oder  ,,alicyclische''  Verbindungen.  Da 
man  für  diese  Substanzen  den  ursprünglich  aus  zuf&IIigen  Gründen  (?gL 
8.  13)  gewählten  Namen  „aromatische  Verbindungen"  beibehalten  hat, 
so  hat  man  sich  auch  gewöhnt,  jene  ihnen  zukommenden  Eigenthümlich- 
keiten in  der  Bezeichnung  „aromatischer  Charakter''  zusammenzufassen. 

Der  „aromatische  Charakter*'*  sei  hier  nun  zunächst  in  den 
Hauptzügen,  welche  das  experimentelle  Studium  der  aromatischen 
Verbindungen  hervortreten  lässt,  dargesteUt,  beyor  die  für  die  specieUe 
Besprechung  der  einzelnen  aromatischen  Verbindungen  nothwendigen 
theoretischen  Grundlagen  entwickelt  werden. 

Die  wesentlichen  unterschiede  der  Verbindungen  von  aromatischem 
und  aliphatischem  Charakter  sind  dreierlei  Art;  sie  beziehen  sich 

1.  auf  die  Substituirbarkeit  durch  gewisse  Badicale, 

2.  auf  das    chemische  Verhalten    der    eingetretenen    Sub- 
stituenten, 

3.  auf  die  Aeusserung  des  Sättigungszustandes; 

sie  seien  nun  —  in  diese  drei  Bubriken  eingetheilt  —  im  Folgenden 
erläutert. 

1«  Unterselilede  in  der  Sabstitiiirbarkeit«  Es  ist  schon  S.  12 
henroi^ehoben,  dass  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  und  ihre  Deri- 
vate mit  grösster  Leichtigkeit  bei  der  Behandlung  mit  starker  Salpeter- 
säure in   Nitro-Substitutionsderivate   übergehen  (vgl.   13.  Kapitel), 
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deren  Nitrogrnppe  vermittelst  des  Stickstoffatoms  an  Kohlenstoff  ge- 
kettet ist: 

C«He  +  OH. NO,  -  H,0  +  C.H,.NO,. 

Das  Oleiche  gilt  f&r  den  Eintritt  der  Solfogruppe;  bei  Behandlung  mit 
starker  Schwefelsäure  werden  Wasserstoffatome  durch  die  Sulfogruppe 
ersetzt  (vgL  12.  Kapitel);  es  entstehen  Sulfosäuren,  welche  Schwefel 
in  directer  Bindung  mit  Kohlenstoff  enthalten: 

C«H5Br  +  SO4H,  =  CA(SO,H)Br  +  H,0. 

Diese  beiden  Beactionen  sind  fast  durchaus  allgemein  und  verlaufen 
in  der  Regel  ausserordentlich  glatt;  es  ist  geradezu  als  Ausnahmefall 
zu  bezeichnen,  wenn  Verbindungen  der  aromatischen  Reihe  nicht  „nitrirf' 
und  jySolfurirt''  werden  können. 

umgekehrt  gelingt  die  directe  Einführung  von  Nitro-  und  Sulfo- 
gruppen  bei  Verbindungen  der  Fettreihe  durch  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure oder  Schwefelsäure  nur  in  seltenen  Fällen  und  auch  dann  nur 
wenig  glatt;  für  die  Herstellung  von  aliphatischen  Nitroderivaten  und 
Sulfosäuren  ist  man  fast  stets  genöthigt,  Umwege  einzuschlagen.  Die 
interessante  neuere  Beobachtung^,  dass  sich  auch  aliphatische  Kohlen- 
wasserstoffe unter  gewissen  Bedingungen  ,,direct''  nitriren  lassen,  ändert 
an  dieser  fundamentalen  Verschiedenheit  nichts;  denn  diese  Nitrirung 
erfordert  längeres  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  unter  Druck  auf 
180 — 140®,  während  die  Nitrirung  aromatischer  Verbindungen  in  der 
Regel  80  energisch  verläuft,  dass  Kühlung  zur  Verhütung  eines  gar  zu 
stürmischen  Verlaufs  nothwendig  ist. 

Man  darf  daher  auch  heute  wohl  noch  sagen,  dass  sich  aliphatische 
und  aromatische  Verbindungen  in  Bezug  auf  Nitrirbarkeit  und  Sulfurir- 
barkeit  geradezu  gegensätzlich  verhalten. 

Aber  auch  bei  anderen  Substitutionsvorgängen  sind  deutliche  Diffe- 
renzen zu  constatiren,  welche  die  aromatischen  Verbindungen  als  im 
Allgemeinen  leichter  substituirbar  erscheinen  lassen;  nur  handelt  es 
sich  dann  nicht  um  gegensätzliche,  sondern  mehr  um  gradweise  Ver- 
schiedenheiten. Der  directen  Substitution  durch  Halogen  sind  ja  auch 
viele  Fettkörper  verhältnissmässig  leicht  zugänglich;  allein  die  „Bro- 
mirung''  tritt  in  der  Fettreihe  doch  keineswegs  so  spielend  leicht  ein, 
wie  bei  vielen  aromatischen  Verbindungen ;  so  wird  das  Phenol  C0Hg(OH] 
z.  B.  schon  durch  die  verdünnte  wässrige  Lösung  des  Broms  fast 
augenblicklich  in  ein  Tribromsubstitutionsprodukt  übergeführt  Unter  der 
Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  femer  erweisen  sich  sehr  viele  aro- 
matische Verbindungen  als  durch  Kohlenwasserstoffreste  oder  Säure- 
reste leicht  substituirbar  (FBUBDEL-CBAFrs'sche  Reaction,  vgl.  S.  97): 

CA  +  C,H»Bi   =  GeHB-GtHs  +  HBr 
CACOCH»)  +  CH,.G0G1  -  GH,. GO. 0^(0. CA)  +  HCl, 


'  Vgl.  KoNOWALow,  Gompt.  rend.  114,  26  (1892).   Vgl.  auch  Ber.  27  c,  469  (1894). 
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während  eine  derartige  directe  Substitation  von  WasserstofFatomen,  die 
an  Kohlenstoff  gebunden  sind,  durch  Alkylreste  in  der  Fettreihe  wohl 
niemals,  durch  Acylreste  nur  in  einzelnen  F&llen  (vgl.  Bd.  I,  S.  853) 
beobachtet  ist. 

S.  Unterschiede  im  ehemisehen  Verhalten  der  Snbstitnenten. 
Die  im  Folgenden  zu  schildernden  Unterschiede  gelten,  wie  vorausgeschickt 
werden  muss,  nur  für  den  Fall,  dass  das  Substituens  der  aromatischen  Ver- 
bindung sich  im  aromatischen  Kerne  selbst,  nicht  in  einer  Seitenkette  be- 
findet, dass  es  gewissermassen  „aromatisch  gebunden"ist(ygl.  S- 113 — 114). 

Unter  den  Abkömmlingen  der  aliphatischen  Kohlenwasserstoffe  sind 
die  Halogenderivate  in  der  Begel  durch  besondere  Reactionsfähigkeit 
ausgezeichnet;  sie  tauschen  ihr  Halogen  mit  der  grössten  Leichtigkeit 
aus.  Geradezu  entgegengesetzt  verhalten  sich  die  Halogenderivate  der 
aromatischen  Kohlenwasserstoffe,  soweit  sie  ihr  Halogenatom  im  aroma- 
tischen Kern  gebunden  enthalten:  sie  sind  unfähig,  ihr  Halogen  in  leicht 
eintretenden  und  glatt  verlaufenden  Reactionen  auszuwechseln  (vgl.  S.  113 — 
114);  so  ist  es  z.  B.  nicht  möglich,  zwischen  Brombenzol  und  Natrium- 
malons&ureester  die  Reaction: 

CeH,ßr  +  CHNa(COtC,Hs),  -  CeHe.CH(CO,.C,H»),  +  NaBr 

einzuleiten.  Nur  in  besonderen  Fällen  werden  diese  reactionsträgen 
Halogenatome  aromatischer  Kerne  durch  die  Gegenwart  anderer  Gruppen 
im  Molecül  „beweglich^'. 

Die  Hydroxylderivate  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  be- 
sitzen stärker  saure,  die  Amidoderivate  dagegen  weniger  basische 
Natur,  als  die  entsprechenden  Verbindungen  der  Fettreihe.  So  lösen 
sich  die  Hydroxylderivate  —  die  sogenannten  „Phenole"  —  in  wässrigen 
Alkalien  auf^  bilden  also  im  Gegensatz  zu  den  Alkoholen  wasserbestän- 
dige Alkalisalze;  die  Amidoderivate  dagegen  besitzen  nicht,  wie  die  ali- 
phatischen Amine,  alkalische  Reaction  und  ziehen  nicht  aus  der  Luft 
Kohlensäure  an. 

Aus  diesen  Unterschieden  lässt  sich  der  Schluss  ziehen,  dass  die 
aromatischen  Kohlenwasserstoffreste  im  Gegensatz  zu  den 
Alkylresten  einen  elektronegativen  Charakter  besitzen;  dieser 
Schluss  wird  auch  dadurch  bestätigt,  dass  in  gewissen  Verbindungen 
Wasserstoffatome,  die  unter  dem  gleichzeitigen  Einfluss  einer  „Phenyl- 
gruppe"  G^Hg  und  einer  zweiten  negativen  Gruppe  stehen,  ähnlich  den 
unter  dem  Einfluss  zweier  negativer  Gruppen  befindlichen  Wasserstoff- 
atomen des  Malonsäureesters,  Acetessigesters  etc.  bei  der  Einwirkung 
von  Natriumäthylat  und  Jodalkylen  gegen  Kohlenwasserstoffreste  aus- 
tauschbar werden^;  so  kann  z.  B.: 

CeHg.CHj.CN  (Benzylcyanid)  in  CeHg-CH-CN 
verwandelt  werden.  2     6    6 


*  V.  Mbtsr,  Ber.  20,  534,  2944  (1887).    Ann.  260,  118  (1889). 
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Die  Hydroxylderivate  aromatischer  Kohlenwasserstoffe —  gewöhn- 
lieh  ,,Phenole<'  genannt  —  unterscheiden  sich  von  den  Alkoholen  femer 
sehr  wesentlich  durch  ihre  weit  geringere  Esterificirbarkeit;  sie  werden 
bei  der  directen  Einwirkung  Yon  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Essig- 
säure etc.  nicht  in  E^ter  übergeführt 

Gewisse  aromatische  Dihydroxylderivate  besitzen  die  Eigen- 
thümlichkeity  durch  gelinde  wirkende  Oxydationsmittel  zweier  Wasser- 
stoffatome beraubt  zu  werdeD>  um  in  intensiv  gefärbte  Oxydations- 
produkte —  Chinone  —  überzugehen,  welche  unter  der  Einwirkung 
schwacher  Beductionsmittel  wieder  in  die  ursprünglichen  Dihydroxyl- 
derlyate  (Hydrochinone)  zurückverwandeH  werden,  z.  B.: 

Ein  fundamentaler  Unterschied  giebt  sich  in  dem  Verhalten  der 
aliphatischen  und  aromatischen  Amidoyerbindungen  gegen 
salpetrige  Säure  zu  erkennen.  Die  aromatischen  Amine  besitzen 
ganz  allgemein  die  Fähigkeit,  in  Diazoyerbindungen  überzugehen, 
während  man  bei  Fettkörpern  für  die  an  Kohlenstoff  gebundenen  Amido- 
gruppen  diese  Fähigkeit  bisher  lediglich  an  den  Estern  von  Amido- 
säuren  beobachtet  hat  (vgl.  Bd.  I,  S.  841).  Aber  auch  von  den  so  ent- 
stehenden aliphatischen  Diazoestem  unterscheiden  sich  die  eigentlichen 
aromatischen  Diazokörper  noch  wesentlich,  da  sie  mit  Mineralsäuren  zu 
durchaus  salzartigen  Verbindungen,  wieC^Hg-NrN-Cl,  CgHj-NrN-NOj  etc., 
zusammentreten  und  auf  Phenole  in  alkalischer  Lösung  sehr  glatt  unter 
Bildung  von  intensiv  gefärbten  Azokörpem  reagiren: 

C.H,.N:N.C1  +  CeHftOH  -  CeH».N:N.CeH4.0H  +  HCl. 

Solche  Azokörper,  welche  die  Gruppe  — N, —  beiderseits  an 
Kohlenstoff  gebunden  enthalten,  entstehen  femer  (ürect  ans  Nitrover- 
bindungen durch  Reduction: 

2CftH;.N0,  -  40  =-  CeH,.N:NCeH5 

—  eine  ebenfalls  die  aromatischen  Nitroverbindungen  von  den  ali- 
phatischen unterscheidende  Beaction. 

3.   Unterschiede  in  der  Aensserung  des  SSttignligszastaiides. 

Ein  Vergleich  der  empirischen  Formel  aromatischer  Kohlenwasserstoffe 
(z.  B.  CgHg,  C^Hq,  CjjjHg,  Cj^HjQ  etc.),  mit  der  allgemeinen  Formel 
cyclischer  Grenz kohlenwasserstoffe  CqH,„  lehrt,  dass  bis  zur  Sättigung 
sämmtlicher  Kohlenstoffvalenzen,  die  nicht  nothwendigerweise  für  den 
Zusammenhalt  des  Kohlenstoffrings  beansprucht  werden  müssen,  noch 
mindestens  sechs  Wasserstoffatome  in  das  Molecül  aufj^enommen 
werden  könnten.  Man  wäre  daher  zu  der  Erwartung  berechtigt,  dass 
die  aromatischen  Verbindungen  in  hohem  Grade  den  Charakter  i,.un- 
gesättigter'^  Verbindungen  zeigen,  wie  man  ihn  bei  ähnlich  wasser- 
stoffarmen Verbindungen  der  Fettreihe  kennt  (vgl.  Bd.  I,  S.  441  ff.).  Diese 
Erwartung  aber  wird,  wie  schon  S.  12  bemerkt  wurde,  durchaus  nicht 
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bestätigt.  Vielmehr  erweisen  sich  die  aromatischen  Verbindungen,  sofern 
ihre  Molecüle  nicht  etwa  ungesättigte  Seiten  ketten  enthalten,  gegen- 
über eiiier  Anzahl  Ton  Beagentien,  welche  bei  wahren  „ungesättigten'' 
Verbindungen  mit  grosser  Leichtigkeit  Additionsreactionen  veranlassen, 
als  indifferent 

Während  z.  B.  die  eigentlichen  ungesättigten  Verbindungen  sehr 
leicht  Halogenwasserstoffsäuren  —  namentlich  Bromwasserstoff  — 
addiren,  vereinigen  sich  die  aromatischen  Substanzen  nicht  mit  Brom- 
wasserstoff. 

Auch  in  dem  Verhalten  gegen  freie  Halogene  besteht  ein  er- 
heblicher Unterschied.  Wenn  man  auch  in  einzelnen  Fällen  eine  directe 
Addition  von  Chlor  oder  Brom  an  aromatische  Verbindungen  beobachtet 
hat,  so  hat  sich  doch  andererseits  unverkennbar  herausgestellt,  dass  die 
überaus  leichte  AufnahiAefähigkeit  für  Brom,  welche  die  ungesättigten 
aliphatischen  Verbindungen  mit  wenigen  Ausnahmen  zeigen,  keineswegs 
eine  allgemeine  Eigenschaft  der  aromatischen  Substanzen  ist 

Besonders  frappirend  aber  ist  die  ünempfindlichkeit  der  aro- 
matischen Substanzen  gegen  Oxydationsmittel,  welche  sich  am 
deutlichsten  in  dem  Verhalten  der  Carbonsäuren  gegen  Kaliumper- 
manganat zu  erkennen  giebt  Während  die  ungesättigten  Säuren  der 
Fettreihe  in  alkalischer  Lösung  Kaliumpermanganat  rasch  entfärben 
(vgL  Bd.  I,  S.  493),  wirken  die  aromatischen  Carbonsäuren  wie  C^H^ '  CO^H, 
C^B.JiCO^I[^  etc.  auf  dieses  Beagens  nicht  ein,  obwohl  doch  der  mit 
der  Carboxylgruppe  verbundene  „aromatische  Eem*^  bei  rechnerischer  Be- 
rücksichtigung des  Atomverhältnisses  zwischen  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff als  ungesättigt  erscheinen  muss. 

Aber  im  Gegensatz  zu  der  sonst  bei  ungesättigten  Complexen  hervor- 
tretenden Neigung,  an  den  Stellen  mehrfacher  Kohlenstoff bindung  zu 
zerfallen,  zeigen  diese  „aromatischen  Kerne''  überhaupt  eine  gewisser- 
massen  „unüberwinäiche  Neigung,  sich  zu  ßrhalten^'^  Wenn  man  das 
Aethylbenzol  C^H^-C^H^  —  eine  Verbindung  also,  deren  Molecül  einen 
aromatischen  Rest  mit  einem  gesättigten  aliphatischen  Best  verbunden 
enthält»  —  mit  Chromsäuregemisch  oxydirt,  so  entsteht  daraus  Benzoe- 
säure C^Hg'CO^H;  die  aliphatische  „Seitenkette''  also  wird  durch  das 
kräftige  Oi^dationsmittel  zerstört,  der  aromatische  „Kern"  bleibt  un- 
verändert Selbst  noch  weit  energischeren  Agentien  leisten  die  aro- 
matischen Kerne  Widerstand:  kann  man  doch  zahlreiche  aromatische 
Substanzen  mit  Alkalien  schmelzen  und  dadurch  eingreifende  Ver- 
änderungen der  Substituenten  und  Seitenketten  bewirken,  ohne  das  Gi- 
ftige des  aromatischen  j,Kems"  zu  erschüttern. 

Die  im  Vorstehenden  gegebene  Zusammenstellung  der  wichtigsten 
Unterschiede  des  „aliphatischen"  und  „aromatischen"  Charakters  wird 
deutlich  genug  erkennen  lassen,  dass  in  den  „aromatischen"  Substanzen 


^  y.  Mbtxb,  Ber.  23,  580  (1890). 
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in  der  That  ganz  eigenartige-  Verbindungen  yorliegen,  fbr  welche  wir 
Analoga  nnter  den  von  Kohlenwasserstoffen  mit  offener  Kette  sich  ab- 
leitenden Verbindungen  nicht  finden. 

Als  ^^aromatische  Verbindungen  im  weiteren  Sinne''  bezeichnet  man 
alle  Substanzen,  an  deren  Verhalten  man  die  Besonderheiten  des  aro* 
matischen  Charakters  wahrnimmt;  nach  dieser  Definition  gehören  dazu 
auch  die  Abkömmlinge  mancher  heterocyclischer  Systeme,  wie  Pyridin-, 
Thiophenderiyate  etc.  (vgl.  S.  18).  Als  ^^aromatische  Verbindungen  im 
engeren  Sinne''  fasst  man  jene  grosse  Gruppe  von  Substanzen  zusammen, 
an  denen  man  zuerst  den  aromatischen  Charakter  beobachtete  und 
eingehend  studirte,  —  die  Gruppe  der  Benzolderivate.  Als  die  Stamm- 
substanz dieser  „aromatischen  Verbindungen  im  engeren  Sinne"  er- 
scheint der  „Benzol"  genannte  Kohlenwasserstoff  C^H^,  dd  sich  die 
einzelnen  Verbindungen  als  Substitutionsprodukte  desselben  auffassen 
lassen  und  theils  synthetisch  aus  Benzol  gewonnen  oder  durch  Abbau- 
processe  auf  das  Benzol  zurückgeführt  werden  können. 

unserer  Kenntniss  nach  ist  das  Benzol  die  einfachste  isocyclische 
Verbindung  von  aromatischem  Charakter  (vgl.  S.-  13).  Die  E^rörterung 
seiner  Constitution  ist  daher  für  die  Theorie  der  aromatischen 
Verbindungen  von  grundlegender  Bedeutung. 

Die  Constitution  des  Benzols^ 

Kaum  irgend  eine  andere  Constitutionsfrage  hat  die  Chemiker  in 
gleichem  Maass  beschäftigt,  wie  die  Frage  nach  der  Constitution  des 
Benzols,  welche  seit  fast  30  Jahren  unausgesetzt  den  Gegenstand  von 
Experimentaluntersuchungen  und  theoretischen  Discussionen  bildet 

Die  Geschichte  der  Theorie  von  den  aromatischen  Verbindungen 

beginnt  mit  dem  Jahre  1865,  in  welchem  die  erste  „StructurformeV 

des  Benzols: 

H 

H-C  C— H 

H-C  C— H 


H 


^  Beäsüglich  der  älteren  Literatar  sei  auf  die  Bearbeitung  Ricbabd  Metbb*8  in 
Erlbkmetbr's  Lehrbuch  d.  organ.  Ghem.  Bd.  II,  S.  76  ff.  (Leipzig  n.  Heidelberg,  1S82) 
verwiesen.  —  Neuere  Beiträge  siehe  an  den  folgenden  Stellen:  Kxküx.£,  Ann.  221, 
280  (1888).  —  Kbkul£  u.  Stbecker,  Ann.  223,  170  (1884).  —  Ladbitbübo,  Ber.  19, 
971  (1886);  20,  62  (1887);  28,  1007  (1890).  Ann.  246,  882  (1888).  —  v.  Baetbr, 
Ber.  19,  1797  (1886);  23,  1272  (1890);  24,  2689  (1891).  Ann.  245,  118  ff.  (1888); 
261,  285  (1889);  269,  176  (1892).  —  Claus,  Ber.  20,  1422  (1887).  J.  pr.  [2]  87, 
455  (1888);  42,  458  (1890);  43,  821  (1891);  48,  576  (1898);  49,  505  (1894).  —  Abm- 
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Ton  KekuIiA  ^  yerdffentlicht  und  als  Grundlage  ftLr  die  Behandlung  der 
BenzolderiTate'  benutzt  wurde.  Diese  Ton  S^ekul^  ersonnene  Formel 
ist  bis  in  die  jüngste  Zeit  das  ^^^uchtende  Sternbild''  geblieben,  nach 
welchem  die  EHorscher  der  aromatischen  Körper  ^^dankbar  ihren  Curs 
steuerten"  ^  Unter  ihrem  Einfluss  ist  die  Chemie  der  aromatischen 
Verbindungen  jenes  wunderbar  reichhaltige  und  ausgedehnte  Gebiet  ge- 
worden, das  den  wissenschaftlichen  Forscher  auf  Schritt  und  Tritt  durch 
interessante  Erscheinungen  fesselt,  dem  Techniker  in  unerschöpflicher 
Fülle  Quellen  zeigt,  aus  welchen  dem  Strom  der  Industrieprodukte  nütz- 
liche Erzeugnisse  allerlei  Art  zugeftlhrt  werden  können.  Wenn  auch  früher 
oder  später  uns  die  Constitution  des  Benzols  durch  andere  Formeln  viel- 
leicht besser  ausgedrückt  erscheinen  sollte,  wenn  daher  Tielleicht  die 
„EsKuiifi'sche  Formel"  aus  dem  geistigen  Büstzeng,  das  der  Chemiker 
tfiglich  benutzt,  yerschwinden  sollte,  so  wird  die  geradezu  beLspieUose 
Förderung  der  organischen  Chemie  durch  den  Gedanken  Eekul^s  doch 
niemals  Torgessen  werden  dürfend 

unter  den  Chemikern,  welche  nach  Aufstellung  der  E£KüL£'schen 
Theorie  sich  lebhaft  an  der  Discnssion  des  Benzolproblems  betheiligten 
und  durch  mühe?olle  Ezperimentaluntersuchungen  wichtiges  Material 
zur  Beurtheilung  der  Frage  beibrachten,  sind  in  erster  Linie  A.  Ladsn- 
BUBG  und  Tor  Allem  A.  y.  Baxtbb  zu  nennen. 

Die  Benzolformel  muss  die  Aufgabe  erftdlen,  eine  theoretische 
Deutung  derjenigen  Verbindungen  zu  ermöglichen,  welche  sich  durch 
ihre  genetischen  Beziehungen  als  Abkömmlinge  des  Benzols  zu  erkennen 
geben. 

Dahin  gehören  zunächst  die  Substitutionsprodukte  des  Benzols;  die 
Benzolformel  muss  demnach: 

1.  eine  mit  der  Erfahrung  übereinstimmende  Zahl  von 
Isomerief&Uen  für  Substitutionsprodukte  als  möglich 
erscheinen  lassen. 

Von  dem  Benzol  leiten  sich  femer  Kohlenwasserstoffe  und  Derivate 
derselben  ab,  deren  Studium  ergeben  hat,  dass  ihre  Molecüle  mehrere 


STBoso,  Joarn.  Soc  61,  264  Anm.  (1S87).  Chem.  News  61,  310  (1890).  —  W.  Maxck- 
WALD,  Ber.  23,  1015  (1890).  Ann.  274,  881  (1898);  279,  1  (1894).  —  Znron,  Ann. 
261,  208  (1890).  —  Bambbmsb,  Ann.  267,  47  (1889).  J.  pr.  [2]  42,  205  (1890).  — 
MouvABi,  J.  pr.  [2]  48,  121  (1898).  ->  Nbf,  Ann.  277,  76  (1898).  —  Kvohb,  Ann. 
279,  195  (1894).  —  Vgl  ferner  die  Citste  «af  8.  62  n.  63. 

>  Ball.  3,  98  (1865).    Vgl.  ferner  Ann.  137,  129  (1866);  162,  77  (1872). 

*  Kbxül^  Caiemie  der  Bensolderivste  (Erlangen,  1867). 

*  A.  W.  ▼.  HoFMAinr,  Ber.  23,  1272  (1890). 

^  Alfl  Beleg  dsidr,  weleh*  groeee  Bedentong  man  allgemein  der  Aufstellong  der 
ersten  Benzoltfaeerie  beil^,  sei  erwihnt,  dass  die  deutsche  chem.  Gksellseh.  mm 
25-jSlirigen  JnbiUUun  derselben  eine  „EjKüiJ-Feier^  veranstaltete;  vgl  Ber.  23, 
1265  ff.  (1890). 
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Benzolkerne  an  einander  gelagert  enthalten,  und  zwar  derart,  dass  ein- 
zelne Eohlenstoffatome  mehreren  Benzolkernen  gemeinsam  sind;  man 
bezeichnet  solche  Körper  als  „Verbindungen  mit  condensirten  Benzol- 
kemen^<;  die  Benzolformel  muss  sonach: 

2.  die  Deutung  der  ^^Verbindungen  mit  condensirten  Ben- 
zolkernen^'  gestatten. 

In  diese  beiden  Rubriken  lassen  sich  alle  „eigentlichen^'  Benzol- 
derivate  —  d.  h.  die  Benzolderivate  mit  aromatischem  Charakter  — 
einreihen.  Durch  Additionsvorgänge  aber  —  namentlich  durch  Hydrirung 
—  können  diese  „eigentlichen''  Benzolderivate  in  Verbindungen  von 
aliphatischem  Charakter  übergeführt  werden,  die  ihrerseits  wieder  in 
aromatische  Benzolderivate  zurückverwandelt  werden  können.  So  muss 
denn  die  Benzolformel  auch: 

3.  die  Beziehungen  der  eigentlichen  Benzolabkömmlinge 
zu  ihren  Hydroderivaten  und  sonstigen  Additionspro- 
dukten erklären. 

Eine  Benzolformel,  welche  diese  drei  Anforderungen  erfQlit,  würde 
bereits  als  brauchbare  Grundlage  fOr  die  theoretische  Behandlung  der 
aromatischen  Verbindungen  erscheinen.  Damit  sie  auch  als  wahr- 
scheinlicher Ausdruck  der  Constitution  angesehen  werden  kann,  müsste 
sie  noch: 

4.  für  die  Eigenthümlichkeit  des  aromatischen  Charak- 
ters eine  Ursache  erkennen  lassen. 

Wenn  man  es  femer  für  erwiesen  hält,  dass  der  Benzolkem  der 
einzige  isocyclische  Complex  ist,  welcher  den  ihn  enthaltenden  Molecülen 
aromatischen  Charakter  verleiht  (vgl.  S.  18),  so  kann  man  von  der 
Benzolformel  endlich  verlangen,  sie  solle 

5.  Bechenschaft  darüber  geben,  warum  gerade  sechs 
Eohlenstoffatome  zur  Bildung  eines  ,,aromatischen'' 
Kerns  ausreichend  und  nothwendig  sind. 

In  wie  weit  die  Aufgabe  gelöst  ist,  eine  diesen  Anforderungen  (vgl. 
auch  S.  78)  genügende  Benzolformel  zu  finden,  wird  die  im  Folgenden 
gegebene  Darlegung  zeigen. 

Man  legte  zunächst  hauptsächlich  Werth  darauf,  der  ersten  von 
den  oben  aufgestellten  Forderungen  (S.  47)  zu 'genügen.  So  legte  KsKUiifi 
seine  Anschauung  über  die  Constitution  des  Stammkörpers  der  Ab- 
leitung von  Isomeriefallen  zu  Qrunde  und  verglich  die  so  gewonnenen 
Schlüsse  mit  der  Erfahrung,  während  umgekehrt  Ladenbübg  ^  in  scharf- 
sinniger Weise  die  Erfahrungen  über  die  Isomerie  der  Substitutions- 
produkte  zu  Bückschlüssen  auf  die  Constitution  des  Benzols  benutzte. 


I  ^  Ladenbüro,  Theorie  der  aromatiBcheii  VeTbindangen  (Braunschweig,  1876). 
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Bezüglich  der  Isomerie  der  Benzolsabstitutionsprodukte  sind  nun 
mit  voller  Sicherheit  die  beiden  folgenden  Sätze  ermittelt: 

L  Monosubstitutionsprodukte  exi stiren  nur  in  einer  Form; 
II.  Disubstitutionsprodukte  existiren  in  drei  isomeren  Formen. 

Diese  beiden  Sätze  könnten  schon  auf  indirectem  Wege  als  bewiesen 
gelten,  weil  man  unter  der  gewaltigen  Schaar  der  bekaniiten  Benzol* 
derivate  niemals  die  Monosubstitutionsprodukte  in  isomeren  Modüica- 
tionen,  die  Disubstitutionsprodukte  niemals  in  mehr  als  drei  Formen 
beobachtet  hat  Es  sind  aber  auch  besondere  Experimentalunter- 
suchungen  angestellt  worden,  durch  welche  ein  directer  Beweis  geliefert 
werden  konnte.  Dieser  Beweis  wird  später  (S.  65  ff)  mitgetheilt  werden. 
Aus  dem  Satz  I  lässt  sich  der  Schluss  ziehen,  dass  alle  sechs 
Wasserstoffatome  des  Benzolmolecüls  gleichartig  gebunden 
sind.  Dieser  Forderung  kann  durch  die  Benzolformel  offenbar  nur 
dann  genügt  werden,  wenn  entweder  von  den  sechs  Wasserstoffatomen 
je  drei  an  zwei  Eohlenstoffatome  oder  je  zwei  an  drei  Kohlenstoffatome 
gebunden  sind,  oder  wenn  jedes  einzelne  Wasserstoffatom  mit  einem 
Eohlenstoffatom  in  Verbindung  gebracht  wird: 

L    C4(CH,)|  IL    Ca(CH,)b  IH.    (CH)^. 

Die  beiden  ersten  Formeln  aber  stehen  nicht  im  Einklang  mit  dem 
zweiten  Satz.  Bezeichnen  wir  in  Formel  I  die  drei  Wasserstoffatome 
der  einen  Methylgruppe  mit  a,  diejenigen  der  anderen  mit  b  (C^a^b,)« 
so  ergeben  sich  f)lr  die  Verbindung  C^H^X,  nur  zwei  IsomerieikUe  als 
möglich:  C^aX^b,  und  C^a^b^X,  (die  Verbiudung  C^a^bX,  muss  offenbar 
wegen  der  Oleichwerthigkeit  der  beiden  Methylgruppen  mit  C^aX^b,  iden- 
tisch sein).  Unterscheiden  wir  in  Formel  11  die  Wasserstoffatome  der  drei 
Methylengruppen  durch  die  Bezeichnungen  a,  b  und  c,  so  erkennt  man 
ebenfalls  nur  zwei  Isomeriefälle  als  möglich:  C^Xj^b^c,  und  C^aXbXc, 
(offenbar  sind,  da  ja  die  drei  Methylengruppen  wegen  der  Oleichwerthig- 
keit der  Wasserstoffatome  durchaus  gleichartig  gebunden  sein  müssen, 
wieder  die  Formeln  C^aXb^cX  und  G^a^bXcX  identisch  mit  C^aXbXc,, 
C^a^XjC^  und  C^a^b^X,  identisch  mit  C^X^b^a,). 

So  ergiebt  sich  aus  der  Discussion  der  Isomeriefälle  be- 
züglich der  Vertheilung  der  Wasserstoffatome  der  höchst  wich- 
tige Schluss,  dass  das  Molecül  des  Benzols  nur  aus  sechs  mit 
einander  yerbundenen  CH-Gruppen  bestehen  kann.  Dieser 
Schluss  wird  durchaus  allgemein  anerkannt  und  kommt  in 
allen  Benzolformeln  zur  Geltung. 

An  jeder  GH-Gruppe  aber  bleiben  nun  noch  drei  Eohlenstofiralenzen 
frei,  welche  demnach  die  Verkettung  der  6  CH-Gruppen  unter  einander 
in  einer  solchen  Weise  bewirken  müssen,  dass  den  obigen  Isomerie^ 
gesetzen  genügt  wird 

T.  lisYXB  a.  JiooBtwv,  org.  Chem.  U.  4     (August  94.) 
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Wenn  eine  GH-6ruppe  mit  den  drei  freien  Valenzen  nur  auf  eine 
zweite  GH- Gruppe  wirkt,  so  entsteht  das  Molecül  des  Acetylens  GH: GH, 
in  dem  alle  Valenzen  bereits  beansprucht  sind;  ein  Molecül  G^H^  kann 
also  bei  solcher  Verkettungsweise  nicht  zu  Stande  kommen. 

Nimmt  man  an,  dass  jede  GH-6ruppe  mit  zwei  anderen  GH- 
Gruppen  Valenzen  austauscht^  so  gelangt  man  zu  der  schon  erwähnten 
^KsKUL^:' sehen  f'ormel'': 


1. 


ÖH  CH 


Ih- 


CH 

Man  kann  endlich  annehmen,  dass  jede  GH-Gruppe  mit  drei  an- 
deren GH-Gruppen  in  directer  Bindung  steht;  diese  Möglichkeit  wird 
durch  die  beiden  Formeln: 


2.       ^CH 


inXi 


CH 

;h 


8«        ^^GrL's,^^^ 
ÖH      I       CH 

CH— j CH 

""^CH 


^^CH 

ausgedrückt,  welche  von  Glaüs  aufgestellt  sind.  Die  Formel  Nr.  2  ist 
von  Glaub  besonders  vertheidigt  und  wird  daher  meist  als  die  ,,Glaüs*- 
sche  Formel''  oder  wegen  des  Aussehens,  welches  sie  bei  der  graphischen 
Darstellung  annimmt,  als  „Diagonal-Formel'^  bezeichnet.  Für  die 
Formel  Nr.  3  ist  besonders  Ladenbubq  eingetreten;  ihr  Grundgedanke 
lässt  sich  dahin  aussprechen,  dass  jedes  Eohlenstoffatom  an  drei  andere 
gebunden  ist,  Ton  denen  zwei  wieder  unter  einander  direct  gebunden  sind, 
und  kann  auch  durch  die  Formelbilder: 

Sa.  CH  8b.  CH«;. ^CH 


wiedergegeben  werden,  welche  ihn  nur  in  anderer  graphischer  Dar- 
stellung, wie  die  Formel  8.  ausdrücken;  man  nennt  sie  die  „Laden- 
BüBo'sche  Formel^'  oder  wegen  ihrer  Erscheinung  in  der  besonders 
gebräuchlichen  Darstellung  8b.  die  „Prismenformel'^ 

Die  drei  eben  entwickelten  Formeln  sind  die  einzigen 
Structurformeln,  welche  man  bei  Berücksichtigung  des  Satzes 
Yon  der  Gleichwerthigkeit  der  sechs  GH-Gruppen  und  bei 
Anwendung  des  durch  die  Deutung  der  aliphatischen  Verbin» 
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düngen  traditionell  gewordenen  Grundsatzes,  dass  sich  die 
Valenzen  der  Eohlenstoffatome  paarweise  gegenseitig  sättigen, 
für  das  Benzol  constrniren  kann. 

Genügen  sie  nun  auch  dem  Satz  Yon  der  Existenz  dreier  isomerer 
Disubstitutionsprodukte  ? 

Die  EKKUL&'sche  Formel  zunächst  scheint  diesem  Satze  nicht  zu 
genügen;  denn  für  die  Verbindung  C^H^X,  erscheinen  vier  Formeln 
construirbar: 

la.      X       Ib.     X        2.     X        8.     X 

XC     CH      HC     CX     HC     CH     HC     CH 

HC     CH      HC     CH     HC     CX     HC     Ch' 

Vc/^       Xcx"      ^x^      v,^/ 

H  H  H  X 

(die  noch  übrig  bleibende  Combination: 


C  CH 


ist  offenbar  identisch  mit  2.).  Die  Verschiedenheit  der  beiden  Formeln 
la.  und  Ib.  würde  aber  yerschwinden,  wenn  man  die  Bindungsverhält- 
nisse  des  Kerns  nicht  starr ,  sondern  von  gewissen  periodischen  Be- 
wegungen der  Atome  beeinflusst  annimmt  Denkt  man  sich  mit  EbkülIb 
z.  B.  die  einfache  Bindung  zweier  Kohlenstofifatome  darin  beruhend^  dass 
dieselben  in  einer  bestimmten  Zeiteinheit  einmal  an  einander  prallen, 
während  in  derselben  Zeiteinheit  zwei  doppelt  gebundene  Eohlenstoff- 
atome zweimal  an  einander  stossen^  so  kann  man  die  Vorstellung  ge- 
winnen, dass  die  Beziehungen  eines  Benzolkohlenstoffatoms  zu  den  beiden 
direct  mit  ihm  verbundenen  Eohlenstoffatomen  des  Kerns  periodisch 
wechseln.  Die  drei  Stösse^  welche  in  der  Zeiteinheit  jedes  Kohlenstoff- 
atom mit  seinen  zwei  Nachbarn  auswechselt,  würden  sich  in  einander 
folgenden  Zeiteinheiten  stets  anders  vertheilen;  die  beiden  Formeln: 

X  X 

XC  CH  XC  CH 

HC  CH  HC  CH 

^C^  \c^ 

H  H 

drücken  dann  nicht  zwei  verschieden  gebaute  Molecüle,  sondern  vielmehr 
zwei  Bewegungszustände  eines  und  desselben  Molecüls  aus,  und  dem- 

4* 
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gemäss  yerschwindet  aach  die  Verschiedenheit  der  obigen  Formehi  la 
und  Ib.  Eane  solche  Interpretation  der  £EKUL£'schen  Formel  giebt 
uns  eine  anschauliche  Erläuterung  des  ihr  zu  Grunde  liegenden,  aber 
durch  unsere  Structurformeln  nicht  deutlich  ausdrückbaren  Gedankens, 
dass  jedes  Eohlenstoffatom  des  Kerns  durch  drei  Valenzen  mit 
zwei  anderen  Kohlenstoffatomen  in  directer  und  für  diese 
beiden  Kohlenstoffatome  durchaus  gleichartiger  Beziehung 
steht  Zu  demselben  Ziel  kann  man  natürlich  auch  durch  andere  Vor- 
stellungen^ Ton  der  Natur  der  Bindungen  gelangen.  Wesentlich  für 
unseren  Zweck  ist  nur  das  Zugestäudniss,  dass  der  Ort  der  einfachen 
und  doppelten  Bindungen  nicht  ein  für  alle  Mal  festgelegt  ist,  sondern 
d^s  die  Bindungsart  zwischen  zwei  benachbarten  Kohlenstoffatomen 
periodisch  wechselt.  Das  KBKirL£*8che  Symbol  in  dieser  Auflassung  be- 
zeichnet man  als  die ,,Kekül£' sehe  Oscillationsformel  des  Benzols'^ 
Betrachten  wir  nun  die  Diagonalformel  unter  dem  Gesichtspunkt 
des  zweiten  Isomeriegesetzes,  so  ist  zunächst  durchaus  einleuchtend,  dass 
die  Formeln: 


1.  X 


2. 


X 


H 
H 


und 


HC  C 


\c 


CH 

CH 


zwei  wesentlich  yerschiedene  Verbindungen  darstellen  müssen« 
femer  ebenso  einleuchtend,  dass  die  Formeln: 

X 

la.  X  2a.  I 

^(C     I  ^.CX  HCj^  CH 

HC^^'^^  ^CH  HC-^  ^CX 

H 


Es  ist 


bezw.  mit  den  Formeln  1.  und  2.  identisch  sind  und  demgemäss  keine 
neuen  Isomeren  repräsentiren.  Es  ist  dagegen  nicht  sofort  ersichtlich, 
wie  ein  dritter  Isomeriefall  ermöglicht  werden  kann;  denn  die  noch  übrig 
bleibende  Combination: 


8. 


,CH 
CH 


C 
X 


*  Vgl.  Knorr  in  der  S.  47  citirten  Abhandlung. 
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erscheint  beim  ersten  Anblick  zwar  als  neu,  bei  näherer  Betrachtung 
der  Structur Verhältnisse  aber  als  identisch  mit  den  Formeln  1.  und  la. 
Die  beiden  Eohlenstoffatome,  welche  die  Substituenten  X  tragen,  sind 
ja  in  allen  drei  Formeln  einerseits  direct  mit  einander  verbunden  und 
stehen  ausserdem  noch  auf  vier  anderen  Wegen,  deren  jeder  über  zwei 
zwischengelagerte.  Eohlenstoffatome  führt,  mit  einander  in  Beziehung* 
Die  Verschiedenheit  der  Formeln  1  und  la  einerseits  und  3  anderer- 
seits erscheint  demnach  nur  durch  die  zufällig  gewählte  graphische 
Darstellung  der  Bindungsverhältnisse  bedingt,  verschwindet  aber,  wenn 
man  die  Bindungsverhältnisse  an  sich  berücksichtigt  Um  die  Formel  8 
als  structurverschieden  von  den  Formeln  1  und  1  a  erscheinen  zu  lassen, 
ist  die  Annahme  nothwendig,  dass  die  Bindungsart  zwischen  den  mit  X 
verbundenen  C- Atomen  der  Formel  3,  welche  in  der  Sechseck-Formel 
durch  eine  Diagonale  dargestellt  ist,  sich  in  irgendwelcher  Weise  von 
der  durch  eine  Seite  des  Sechsecks  wiedergegebenen  Bindungsart  der  in 
den  Formeln  1  und  1  a  mit  den  Substituenten  X  verbundenen  G-Atome 
unterscheidet  Erst  wenn  man  die  Diagonalformel  in  dieser  Weise 
„auslegt^  und  demnach  einen  Unterschied  zwischen  „peripherischer" 
und  „diagonaler''  oder  „centraler'^  Bindung  stipulirt  (vgl.  S.  59—60), 
erscheint  sie  geeignet,  die  Existenz  von  drei  isomeren  Disubstitutions- 
produkten  zu  erklären. 

Es  erübrigt  noch  die  Discussion  der  Prismenformel  in  Bezug  auf 
das  zweite  Isomeriegesetz  (S.  49).    Man  erkennt  leicht,  dass  die  Formeln: 

1.    HC^ -.CX  2.    HCU ^CX 


und 


HO 


wesentlich  von  einander  verschieden  sind,  dass  die  Formeln: 

la.  XC^ ^.CX  8a.  HC,,^ ^CX 


und 


bezw.  mit  1  und  2  identisch  sind.    Die  noch  übrig  bleibende  Gombination: 

8.    CHt ^ßX 


erscheint  zwar  zunächst  mit  1  und  la  darin   übereinstimmend,    dass 
auch  in  ihr  die  mit  X  verbundenen  C-Atome  mit  einander  in  directer 
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Bindung  stehen.  Aber  bei  n&herer  JBetrachtung  erweist  sie  sich  als 
wesentlich  verschieden ;  denn  die  beiden  Substituententräger  in  Formel  1 
und  la  stehen  mit  einander  ausserdem  noch  durch  Vermittelung  eines 
Eohlenstofifatoms  in  indirecter  Sindung,  während  in  Formel  8  der 
kürzeste  indirecte  Weg  yon  einer  Gruppe  GX  zur  zweiten  über  zwei 
zwischenliegende  Eohlenstoffatome  führt. 

Die  Prismenformel  lässt  demnach  durch  die  in  ihr  ausgedrückten 
Bindungsverhältnisse  vollkommen  deutlich  die  Ezistenzmöglichkeit  von 
drei  und  nur  drei  structurisomeren  Diderivaten  erkennen.  Sie  erweist  sich 
darin  der  EsKüiA^schen  Formel  und  der  CiiAus'schen  Diagonalformel, 
welche  beide  erst  gewisser  Interpretationen  bedürfen^  um  mit  dem 
zweiten  Isomeriegesetz  in  Einklang  gebracht  zu  werden,  als  entschieden 
überlegen. 

Man  sollte  demgemäss  denken,  dass  zu  jener  Zeit,  als  man  von 
der  Benzolformel  in  erster  Linie  die  Erklärung  der  Substitutionspro- 
dukte verlangte,  die  Prismenformel,  deren  Ueberlegenheit  in  dieser  Be- 
ziehung von  Ladenbübg  wiederholt  in  überzeugender  Weise  dargelegt 
wurde,  auch  allgemein  von  den  Erforschern  der  Benzolgruppe  zur  Dar- 
stellung ihrer  Untersuchungen  vor  den  beiden  anderen  Formeln  bevor- 
zugt wäre. 

Allein  in  den  Abhandlungen  jener  Zeit,  soweit  sie  sich  nicht  unmittel- 
bar auf  die  Frage  nach  der  Constitution  des  Benzols  beziehen,  finden 
wir  kaum  jemals  die  Prismenformel  benutzt.  Auch  die  Diagonal- 
formel wurde  von  den  zahlreichen  Bearbeitern  der  Benzolsubstitutions- 
produkte kaum  berücksichtigt;  man  konnte  sich  mit  jener  für  die  Er- 
klärung der  drei  Beihen  von  Derivaten  nothwendigen  Interpretation, 
welche  eine  ge¥Fisse  räumliche  Deutung  der  Structurformel  bedingte, 
nicht  befreunden,  wie  man  in  jener  Zeit  überhaupt  allen  Speculationen 
über  den  räumlichen  Bau  der  Molecüle  noch  abgeneigt  war.  Die 
EEEUL^'sche  Formel  dagegen,  obwohl  ihr  Bild  zu  der  falschen  Folgerung 
von  vier  isomeren  Disubstitutionsprodukten  verleiten  konnte,  behauptete 
sich  trotzdem  als  Alleinherrscherin. 

Es  lag  dies  hauptsächlich  daran,  dass  man  zu  gleicher  Zeit  bereits 
vielfach  die  „Verbindungen  mit  condensirten  Benzolkernen''  studirte  und 
daher  auch  die  Erfüllung  der  zweiten  Forderung  (S.  48)  zum  Eriterium 
bei  der  Beurtheilung  der  Benzolformeln  machte.  Die  Aneinanderlagerung 
zweier  Benzolkeme  läset  sich  nämlich  mit  Hülfe  der  EEKUL£*8chen 
Formel  sehr  leicht  und  elegant  formuliren,  wie  die  aus  der  EsKUL^'schen 
Formel  sich  ergebende  Naphtaliuformel: 
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zeigt;  anf  Grand  derartiger  Formeln  £anden  anch  die  iBomerieTerhäit- 
nisse  der  mehrkemigen  Kohlenwasserstoffe  eine  durchaus  befriedigende 
und  leicht  verständliche  Deutung.  Dagegen  erwies  sich  die  Prismen- 
formel, bei  deren  Anwendung  man  beispielsweise  die  Bindungsyerh&lt- 
nisse  des  NaphtalinmolecQls  durch  das  Schema: 


ausdrücken  kann,  f&r  die  üebertragung  auf  mehrkemige  Verbindungen 
als  unbequem  und  f&hrte  zu  weniger  leicht  übersehbaren  Formeln.  Die 
hierbei  in  Betracht  kommenden  Verhältnisse,  ferner  die  Frage,  wie  sich 
die  Diagonalformel  in  diesem  Punkte  bewährt,  werden  bei  Besprechung 
der  mehrkemigen  Verbindungen  (Oruppe  D  des  zweiten  Buchs)  noch 
näher  zu  discutiren  sein. 

In  eine  neue  Phase  ist  das  Benzolproblem  getreten,  seit  A.  v.  Babtbb 
die  Hydroderiyate  der  Benzolkörper  speciell  mit  Rücksicht  auf  die  Con- 
stitution des  Benzols  zu  untersuchen  begann  (1886).  Die  Erfüllung  der 
dritten  Forderung  (S.  48),  welche  bis  dahin  wenig  beachtet  zu  werden 
brauchte,  wurde  nunmehr  yon  entscheidender  Bedeutung.  Das  Studium 
jener  Hydroderivate  konnte  in  zwei  Richtungen  f&r  Schlüsse  auf  die 
Constitution  des  Benzols  yerwerthet  werden. 

Einmal  handelte  es  sich  um  die  Frage,  welche  gegenseitige  Stellung 
die  ursprünglichen  Substituenten  des  Benzolkems  zu  einander  ein- 
nehmen, nachdem  der  Benzolkem  durch  Aufnahme  yon  sechs  einwerthigen 
Addenden  in  den  Hexamethylenring: 

(5h,  CH, 

CH,  CH, 

\CH,^ 

äbergefbhrt  ist  In  dieser  Beziehung  führen  die  Formeln  yon  K^külA 
und  Claus  einerseits,  diejenige  yon  Ladenbubo  andererseits  zu  wesent- 
lich yerschiedenen  Folgerungen  ^  die  indess  an  dieser  Stelle  noch  nicht 
in  yerständlicher  Weise  dargelegt  werden  können.  Ihre  Discussion  an 
der  Hand  des  Beobachtungsmaterials  mag  daher  bis  zur  speciellen  Be* 
sprechung  der  hydroaromatischen  Verbindungen  (Gruppe  C  des  zweiten 
Buchs)  yerschoben  werden.  Doch  muss  hier  schon  das  Ergebniss  der- 
selben mitgetheilt  werden:  es  hat  sich  gezeigt,  dass  die  Lapbn- 
Btnta'sche  Prismenformel  nicht  im  Stande  ist,  die  beobachteten 
üebergänge  yon  Benzolderiyaten  in  Hexamethylenderiyate  zu 
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erklären.  Die  Prismenformel  kann  danach  als  ausgeschlossen 
gelten. 

Andererseits  trat  bei  diesen  Untersuchungen  erst  der  chemische 
Charakter  der  Additionsprodukte  in  seiner  Verschiedenheit 
Yon  dem  Charakter  der  eigentlichen  aromatischen  Verbin- 
dungen mit  y oller  Deutlichkeit  zu  Tage:  ein  umstand,  dem  für  die 
Beurtheilung  des  Benzolproblems  eine  sehr  grosse  Bedeutung  beigelegt 
werden  muss,  wie  an  dem  besonders  eingehend  Ton  Baeybb  untersuchten 
Beispiel  der  Hjdroterephtalsäuren  gleich  deutlich  werden  wird. 

Die  Terephtalsäure  —  ein  Dicarboxylsubstitutionsprodukt  des  Ben- 
zols: Cffijpofi)^  —  kann  durch  Beductionsprocesse  unter  successiver 
Aufnahme  von  je  zwei  WasserstofiTatomen  in  wasserstofiEreichere  Säuren 
verwandelt  werden.  Diese  wasserstoffreicheren  Säuren  existiren  In  iso- 
meren Formen,  worauf  einzugehen  indessen  an  dieser  Stelle  noch  nicht 
nöthig  ist;  es  genügt  zunächst,  die  empirische  Zusammensetzung  der 
Terephtalsäure  und  ihrer  Beductionsprodukte  zu  vergleichen: 

CeH4(C0,H)|  CeH,(CO.H)g  CA(COtH),  CeH,o(CO,H), . 

Terephtalsäure         Dihydroterephtals.     Tetrahjdroterephtals.    HexahydroterephtalB. 

Im  Sinne  der  EsKULfi'schen  Formulirung  des  Benzols  würde  das  Ver- 
hältniss  dieser  Säuren  zu  einander  durch  die  Formeln: 

CO,H  CO,H  CO,H  CO,H 

HC  CH  H,C  CH  H,0  CH  H,C  CH, 

HC  CH  HC  CH  H,C  ÖH  H,C  CH,* 

^C-^  ^"^^  ^CR^  \CH^ 

CO,H  CO,H  CO,H  CO,H 

Terephtalsäure  Dxhjdrosäuren  Tetrahjdrosänren  Hexahjdrosäuren 

in  welchen  die  Stellung  der  Doppelbindungen  einstweilen  willkürlich 
angenommen  ist,  auszudrücken  sein. 

Diesen  Formeln  entspricht  nun  allerdings  das  Verhalten  der 
hydrirten  Säuren  vollkommen.  Die  sechsfach  hydrirten  Säuren  zeigen 
die  Beständigkeit  gesättigter  Verbindungen,  die  vierfach  und  zweifach 
hydrirten  Säuren  die  Unbeständigkeit  der  ungesättigten  Säuren;  von 
Kaliumpermanganat  werden  die  letzteren  schon  in  der  Kälte  momentan 
oxydirt  Die  Gegenwart  einer  Doppelbindung  im  Molecül  der'Tetra- 
hydrosäuren  giebt  sich  durch  die  Fähigkeit,  1  Mol.  Brom  bezw.  Brom- 
wasserstoff zu  addiren  zu  erkennen,  während  die  Dihydrosäuren  2  Mol. 
Brom  bezw.  Bromwasserstoff  zu  fixiren  vermögen  und  hierdurch  als 
Verbindungen  mit  zwei  Doppelbindungen  charakterisirt  werden.  Gehen 
wir  demnach  von  den  Hexahydrosäuren  über  die  Tetrahydrosäuren  zu 
den  Dihydrosäuren  zurück,  so  beobachten  wir  jedesmal  als  Folge  des 
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Aastritts  von  je  zwei  Wasserstoffatomen  das  Auftreten  einer  Doppel- 
bindung. 

Die  EsKULB'sche  Formel  der  Terephtalsäure  selbst  lässt  nun 
Tennuthen,  dass  diese  Säure  sich  als  eine  ungesättigte  Verbindung  mit 
drei  Doppelbindungen  erweisen  wird.  Der  Uebergang  von  den  Dihydro- 
saaren  zur  Terephtalsäure  erscheint  in  den  obigen  Formelbildem  nur  als 
letzte^  aber  durchaus  gleichwerthige  Phase  bei  der  schrittweisen  Hückver- 
wandlung  der  höchsten  Hydrirungsstufe  in  das  entsprechende  Benzolderivat. 

Dem  entsprechen  aber  die  Thatsachen  in  keiner  Weise.  Die 
Terephtalsäure  ist  eine  höchst  beständige  Substanz,  welche  durchaus 
nicht  den  Charakter  einer  ungesättigten  Säure  besitzt;  sie  zeigt  nicht 
mehr  die  leichte  Oxydirbarkeit  durch  Kaliumpermanganat,  nicht  mehr 
die  Aufnahmefähigkeit  fQr  Brom  und  Bromwasserstoff.  Während  wir 
demnach  sehen,  dass  hA  der  Wasserstoffeutziehung  aus  den  Hexahydro- 
säuren  die  successive  Entfernung  des  ersten  und  zweiten  Wasserstoff- 
atompaars eine  schrittweise  Aenderung  der  Eligenschaften  bedingt,  wird 
durch  die  Entziehung  des  dritten  Wasserstoffatompaars  eine  sprung- 
hafte Aenderung  der  Eigenschaften  veranlasst:  es  stellt  sich  jetzt  eben 
der  ,,aromatische<<  Charakter  ein,  der  das  echte  Benzolderiyat  von  seinen 
Hydroderivaten  scharf  unterscheidet. 

Die  Terephtalsäure  ist  zu  dieser  Erörterung  nur  als  das  bestunter» 
suchte  Beispiel  gewählt.  Was  fOr  sie  gilt,  gilt  für  die  Benzolderivate 
überhaupt^  soweit  sie  eben  aromatischen  Charakter  zeigen.  Die  Benzol- 
substitutionsprodukte selbst  verhalten  sich  nicht  wie  Verbindungen  mit 
doppelten  Eohlenstoffverbindungen,  ihre  Hydroderivate  dagegen  besitzen 
das  fär  ungesättigte  Verbindungen  charakteristische  Additionsvermögen. 
Die  Bertloksichtigung  dieser  Verhältnisse  zwingt  uns  zu  dem  Drtheil, 
dass  die  KEKtTLfi^sche  Formel  —  als  Structurformel  im  gewöhnlichen 
Sinne  betrachtet  —  das  Verhältniss  der  Benzolderivate  zu  ihren 
Hydroderivaten  nicht  in  einer  den  Thatsachen  entsprechenden 
Weise  zur  Anschauung  bringt  Denn  es  ist  kaum  ein  Grund  ein- 
zusehen, warum  die  Bildung  der  dritten  Doppelbindung  eine  so  wesentlich 
andere  Wirkung  ausüben  soll,  wie  die  Bildung  der  ersten  und  zweiten 
Doppelbindung.  Man  könnte  daran  denken,  die  symmetrische  Lage  der 
drei  Doppelbindungen  als  Ursache  fbr  die  Veränderung  ihrer  Eigen- 
schaften heranzuziehen;  aber  wir  kennen  unter  den  isomeren  Dihydro- 
terephtalsäuren  solche  von  ebenfalls  symmetrischer  Structur: 

CO,H 
HC  CH 

i     L' 

I 
CO,H 
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die  trotzdem  durchaus  den  Charakter  der  ungesättigten  Säuren  tragen. 
Dass  gerade  durch  die  Gegenwart  Ton  drei  symmetrisch  Tertheilten 
Doppelbindungen  der  Charakter  so  wesentlich  modificirt  werden  sollte, 
dürfte  wenig  plausibel  erscheinen. 

Allein  es  ist  oben  schon  darauf  hingewiesen  (S.  51— ^52),  dass  nach 
der  ££RUL£'schen  Auffassung  im  Benzolkem  eigentlich  gar  nicht 
Doppelbindungen  im  gewöhnlichen  Sinne  anzunehmen  sind.  Das 
Symbol  der  KEKüL£*schen  Auffassung  freilich  weist  drei  Doppel- 
bindungen auf,  aber  nur  deshalb,  weil  ihr  Grundgedanke  durch  unsere 
gewöhnlichen  Structurformeln,  bei  denen  wir  eine  paarweise  Sättigung 
aller  Valenzen  zu  verlangen  gewöhnt  sind,  nicht  zum  Ausdruck  gebracht 
werden  kann.  Ihr  gedanklicher  Inhalt  dagegen  besteht  in  der  An- 
nahme, dass  jedes  Kohlenstoffatom  des  Kerns  durch  drei  Va- 
lenzen mit  zwei  anderen  Kohlenstoffatomen  des  Kerns  in 
directer  und  für  beide  durchaus  gleichartiger  Beziehung  steht. 
Wenn  man  die  Formel  Kekul£*s  derart  auffasst,  so  erkennt  man,  dass  diese 
eigenthümliche  Bindungsart  der  Kohlenstoffatome  eben  nur  im  Benzolkem 
selbst,  nicht  aber  im  hydrirten  Benzolkem  existiren  kann.  Denn  sie 
ist  ja  abhängig  von  der  bei  den  Hydroderivaten  nicht  mehr  erfüllten 
Bedingung,  dass  jedes  Kohlenstoffatom  des  Kerns  nur  eine  Valenz 
ausserhalb  des  Kerns  absättigt.  Durch  die  Aufnahme  der  ad- 
ditionellen  Wasserstoffatome  wird  dieser  Zustand  zunächst  bei  zwei, 
dann  bei  vier  Kohlenstoffatomen  gestört;  und  die  übrig  bleibenden,  Ton 
der  Hydrirung  noch  nicht  betroffenen  Kohlenstoffatome  lassen  ihre 
Valenzen  nun  paarweise  —  d.  h.  also  zu  eigentlichen  Doppelbindungen 
—  zusammentreten.  Durch  eine  solche  Betrachtung  gelangt  man  also 
auf  Grund  der  KEKUiifi'schen  Auffassung  zu  einem  Verständniss  der 
merkwürdigen  Unterschiede  zwischen  eigentlichen  Benzolderivaten  und 
ihren  Hydroverbindungen. 

Die  neuen  Gesichtspunkte,  welche  durch  jene  BAEYEB'schen  Experi- 
mentalarbeiten  eröffnet  wurden,  führten  indess  Baeyeb^  zunächst  zur 
Entwickelung  einer  neuen  Auffassung  von  der  Constitution  des  Benzols, 
die  als  die  „centrische'^  Auffassung  bezeichnet  werden  kann  und  durch 
die  sogenannte  „centrische"  Formel  des  Benzols: 

H 


hO>h 
\c^ 


H 

^  Die  centiische  Formel  hatte  bereits  ABMSTBOifo  kors  vor  Babtbb  yorgeachlagen. 
Fast  zu  derselben  Zeit  gab  aach  Claus  seiner  Diagonalfonnel  die  auf  8.  59 — 60  wieder- 
gegebene Interpretation,  durch  welche  dieselbe  mit  der  centrischen  Formel  fast  gleich- 
bedeutend wird. 


dB8  BßfWoU. 
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graphisch  dargestellt  wircL  Es  wird  aDgenommen,  dass  je  eine  Valenz  von 
jedem  Kohlenstoffatom  nach  dem  Inneren  des  Ringes  gerichtet  ist,  nnd 
dass  diese  sechs  Valenzen  infolge  der  völlig  symmetrischen  Lage  ihrer 
Angriffspunkte  sich  gegenseitig  derart  paralysiren,  dass  sie  für  gewöhn- 
lieh  nicht  zur  Oeltung  kommen.  Bei  der  Addition  wird  ein  Theil  dieser 
Valenzen  znr  Bindung  von  Addenden  ausserhalb  des  Kerns  verwendet, 
der  Gleichgewichtszustand  der  übrig  bleibenden,  nach  innen  gerichteten 
Valenzen  wird  dadurch  gestört,  und  sie  sättigen  sich  daher  gegenseitig 
in  der  gewöhnlichen  Form  der  Doppelbindung. 

Die  Diagonalformel  des  Benzols  enth&lt  übeiliaupt  keine  Doppel- 
bindungen. Wollte  man  sie  als-  Structurformel  im  gewöhnlichen  Sinne 
ansehen,  so  käme  man  dazu,  das  Verhältniss  der  Benzolderivate  zu 
ihren  Hydroverbindungen   durch  Formeln  folgender  Art  auszudrücken: 


H    X  H    X 

Y  Y 

H,C       ^^CH  H,C  CHt  • 


—  Formeln,  welche  dem  Verhalten  der  Dihydro-  und  Tetrahydroderivate 
nicht  gerecht  werden. 

Allein  dieser  Widerspruch  verschwindet  ebenfalls,  wenn  man  die 
Diagoiialformel  nicht  nur  nach  ihrer  Form  beurtheilt,  sondern  über 
die  Verhältnisse,  welche  durch  die  „centralen''  Bindungen  bedingt  werden 
können,  näher  nachdenkt  Die  drei  Bindungen,  welche  in  dem  Sechs- 
eckschema durch  Diagonalen  dargestellt  werden,  treffen  sich  in  einem 
gemeinschaftlichen  Mittelpunkt.  Hierdurch  kann  gewissermassen  eine 
Verschmelzung  dieser  drei  Anziehungsausgleichungen  bewirkt 
werden,  derart,  dass  nun  jedes  Kohlenstoffatom  zugleich  mit 
allen  fünf  anderen  Kohlenstoffatomen  des  Benzolkerns  in 
directe  Verbindung  getreten  ist  Wenn  von  diesen  centralen  Va- 
lenzen nun  zwei  zur  Addition  verwendet  werden,  wie  dies  durch  die 
punktirten  Linien  des  folgenden  Schemas: 


^ 


angedeutet  wird,    so  wird    dem  von   der   centralen    Bindung   verblie* 
benen  Best  das  Gleichgewicht  entzogen,    und  die  vier  noch  übrigen 
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Valenzen  können  paarweise  unter  Bildung  yon  Doppelbindungen  zusammen- 
treten: 


Auch  die  Diagonalformel  führt  somit  —  in  dieser  Weise  ,,centrisch'^ 
aufgefasst  —  zu  einem  Verständniss  der  Erscheinung,  dass  sich  im 
Gegensatz  zu  den  eigentlichen  Benzolderivaten  die  Dihydro-  und  Tetra- 
hydroderivate  wie  ungesättigte  Velrbindungen  verhalten.  Aber  ihr  Sym- 
bol lässt  ebenso  wie  das  EEKüLfi'sche  Symbol  diese  Beziehungen  nicht 
unmittelbar  ablesen;  es  bedarf  dazu  erst  einer  Interpretation  des  Begriffs 
der  centralen  Valenzen. 

So  ist  durch  die  Untersuchungen  über  die  Isomerie  der  Substitu- 
tionsprodukte des  Benzols  und  schliesslich  durch  die  Erkenntniss  der 
Beziehungen  zwischen  aromatischen  und  hydroaromatischen  Verbindungen, 
deren  Förderung  vor  Allem  A.  v.  Babyeb  zu  danken  ist,  eine  Auffassung 
von  der  Constitution  des  Benzols  gezeitigt,  welche  man  in  den  folgenden 
Worten  aussprechen  kann: 

Das  Molecül  des  Benzols  besteht  aus  sechs  GH-Gruppen,  welche 
völlig  gleichartig  durch  die  von  jeder  einzelnen  Gruppe  ausgehen- 
den drei  Kohlenstoffvalenzen  —  in  Summa  demnach  achtzehn  — 
zu  einem  Bingsystem  vereinigt  werden.  Da  zum  Zusammenhalt 
der  sechs  Gruppen  die  Aufwendung  von  zwölf  Valenzen  genügen 
würde,  so  ist  ein  Ueberschuss  von  sechs  Valenzen  vorhanden, 
welcher  eine  dichtere  Bindung  der  sechs  einzelnen  Ringglieder 
in  einer  anderen  als  der  gewöhnlichen  Bindungsform  be- 
wirkt Wenn  bei  Additionsvorgängen  diese  sechs  überschtLssigen 
Valenzen  —  in  drei  Paaren  von  je  zwei  —  Air  die  Bindung  von 
an  den  Kern  sich  anlagernden  Gruppen  nutzbar  gemacht  werden, 
so  werden  hierdurch  die  inneren  Bindungsverhältnisse  des  Kerns 
derart  geändert,  dass  sich  die  einzelnen  Valenzen  in  der  gewöhn- 
lichen Fond  der  Doppelbindung  bezw.  einfachen  Bindung  paar- 
weise absättigen. 
Diese  Auffassung  findet  ihren  deutlichsten  Ausdruck  in  der  „cen- 
trischen^'  Formel  von  Abhstrong  und  Baeyeb: 
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die  demnach  wohl  als  das  zur  Zeit  zweckmässigste  Benzolsymbol  zu 
bezeichnen  ist.  Allein  auch  die  EsKULti'sche  Oscillationsformel  nnd 
die  CiiAüs'sche  Diagonalformel: 


H  H 

t  I 

H-C  C-H  H-a      ! 


H 


C-H 
H 


erscheinen  anwendbar,  wenn  man  aas  diesen  Symbolen  nicht  die  An- 
nahme von  drei  gewöhnlichen  Doppelbindungen  bezw.  neun  gleich- 
wertbigen  einfachen  Bindungen  herausliest,  sondern  sie  im  Sinne  der 
oben  gegebenen  Interpretationen  (S.  58  —  60]  benutzt 

Worauf  jene  eigenartige  Bindungsform  heruht,  ob  im  Sinne  der 
EsKüii^'schen  Formel  jedes  Eohlenstoffatom  nur  mit  seinen  heiden 
Nachbarn  in  eigentbümlicher  Bindung  steht»  ob  im  Sinne  der  centriachen 
Auffassung  jedes  Kohlenstoffatom  durch  einen  Theil  seiner  Anziehungs- 
kraft mit  allen  fbnf  Eohlenstoffatomen  desselben  Kerns  in  directer  Be- 
ziehung steht»  —  zur  Beurtheilung  derartiger  Fragen  besitzen  wir  einst- 
weilen keine  genügenden  Anhaltspunkte.  Auch  erscheint  es  keineswegs 
nothwendig,  dass  die  Bindungsverhältnisse  innerhalb  des  Benzolkems 
stets  die  gleichen  sind;  yielmehr  ist  es  denkbar,  dass  in  verschiedenen 
Substitutionsprodukten  des  Benzols  die  Bindungsyerhältnisse  des  Kerns 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  verschieden  sein  können. 

Den  eigenthümlichen  Zustand  jener  sechs  Valenzen,  welche  nach 
der  centrischen  Auffassung  des  Benzolkerns  nicht  in  der  gewöhnlichen 
Bindungsform  zur  Geltung  kommen,  nennt  Bambsboeb  den  Zustand 
„potentieller''  Bindung  und  unterscheidet  ihn  durch  diese  Bezeichnung 
von  der  „actuellen''  Bindung,  bei  welcher  sich  die  Valenzen  in  gewöhn- 
licher Art  paarweise  ausgleichen. 

Nachdem  wir  eine  Anschauung  von  der  Constitution  des  Benzols 
gewonnen  haben^  welche  eine  Anzahl  von  Valenzen  in  dem  Zustand  der 
^potentiellen^'  Bindung  erscheinen  lässt,  können  wir,  da  dieser  Zustand 
den  aliphatischen  und  alicyclischen  Verbindungen  fremd  ist,  auch  die 
vierte,  an  die  Benzolformel  gestellte  Anforderung  (S.  48): 

dass  sie  Air  die  Eigenthümlichkeit  des  aromatischen  Charakters 
eine  Ursache  erkennen  lasse, 
als  erf&Ilt  ansehen. 

Warum  aber  tritt  dieser  Zustand  der  potentiellen  Bindung  nur  im 
Sechskohlenstofiring  ein  (Forderung  5  auf  S.  48)?  Die  Betrachtung 
der   centrischen   Formel    giebt   darüber  keinen  AuÜBchluss;    denn   wir 
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können   analoge  Formeln  Air  jeden  beliebigen  anderen  Kohlenstofiring 
aufstellen: 

H  H 


\^ 


etc. 


H 

I 

CH 

U  H 

Es  bleibt  ans  demnach  nur  die  Annahme  übrig,  dass  für  die 
potentielle  Bindung  die  Gegenwart  von  sechs  centrischen  Valenzen 
nothwendige  Bedingung  sei.  Diese  Annahme  ist  natürlich  keine  Er- 
klärung, sondern  nur  ein  Ausdruck  fär  unsere  Erfahrung.  Doch  führt, 
wie  Bahbebgeb^  gezeigt  hat,  die  Verfolgung  des  Gedankens,  dass  nur 
ein  „hexacentrisches^^  System  Träger  aromatischer  Functionen  sein 
kann,  zu  sehr  bemerkenswerthen  Consequenzen  für  die  Deutung  jener 
heterocyclischen  Verbindungen,  welche  —  den  Benzolderivaten  ähnUch  — 
„aromatischen"  Charakter  zeigen;  Näheres  hierüber  vgl.  im  dritten  Buch. 

Der  Versach,  aus  den  physikalischen  Eigenschaften  des  Bensols 
bezw.  seiner  Derivate  aaf  die  Structnr  des  aromatischen  Kerns  zu 
schliessen',  ist  unter  Benntsimg  des  specifischen  Volums,  des  specifischen  Licht- 
brechungsvermögens  and  der  Verbrennongswflrme  gemacht  worden.  Es  ergab  sich 
z.  B.,  dass  der  beobachtete  Werth  des  specifischen  Lichtbrechungsvermogens  mit 
derjenigen  Zahl  übereinstimmt,  welche  man  unter  Beracksichtigung  von  gewissen, 
an  aliphatischen  Verbindungen  festgestellten  Gesetzmässigkeiten  (vgL  Anhang)  unter 
der  Annahme  von  drei  einfiichen  Bindungen  und  drei  Doppelbindungen  im  Benzol- 
molecül  berechnen  kann;  die  Zahl  dagegen,  welche  sich  unter  der  Annahme  von 
neun  einfachen  Bindungen  berechnet,  erwies  sich  als  erheblich  abweichend  von  dem 
beobachteten  Werth.  Diesen  Nachweis  kann  man  wohl  als  ein  Argument  für  die 
KsxDL^'sche  Formel  betrachten,  braucht  aber  die  Diagonalformel  oder  centrische 
Formel  deswegen  keineswegs  als  widerlegt  anzusehen;  denn  die  letzteren  For- 
meln setzen  eben  eine  eigenthümliche  Art  der  Valenzausgleichung  voraus,  die 
bei  aliphatischen  Verbindungen  nicht  angenommen  wird,  und  deren  Einfluss  auf 
physikalische  Constanten  daher  aus  einem  der  aliphatischen  Gruppe  angehdrigen  Be- 
obachtungsmaterial nicht  ermittelt  werden  kann.  Derartige  Schlösse  haben  daher 
bisher  die  Ansichten  über  die  Constitution  des  Benzols  nicht  wesentlich  zu  beein- 
flussen vermocht;  auch  führte  die  Anwendung  verschiedener  physikalischer  Methoden 
nicht  zu  übereinstimmenden  Ergebnissen. 

Neuerdings  hat  sich  auch  die  physikalisch-chemische  Fonchung  dem  für  die 
Beurtheilung  der  Benzolconstitution  so  wichtigen  Gebiete  der  hydroaromatischen  Ver- 
bindungen zugewandt  Stohmann  studirte  den  Einfluss,  welchen  die  stufenweise 
Hydrirung  auf  die  thermischen  Constanten  ausübt,  Bbübl  studirte  ihren  Einfluss  auf 

1  Vgl.  Ber.  24,  176S  (1891). 

■  BRüH^  Ann.  200,  228  (1870).  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  1,  848  (1887).  J.  pr. 
[2]  49,  201,  508  (1894).  Ber.  27,  1065  (1894).  —  TuoMsnr,  Ber.  13,  1808  (1880). 
Ztschr.  f.  physik.  Chem.  7,  59  (1891).  —  R.  Schipp,  Ann.  220,  803  (1888).  —  Lossn, 
u.  Zakdsb,  Ann.  226,  119  (1884).  —  Horstmanv,  Ber.  21,  2211  (1888).  —  Duppbh- 
BACH,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  573  (1890).  —  SromfAXH  u.  Klbbie,  J.  pr.  [2]  48, 
1,  538  (1891).  —  Stohmamn  u.  Lakobbik,  J.  pr.  [2]  48,  447  (1893). 
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die  optiidien  GooBtenten  und  auf  die  Dichte.  Bei  der  Diaetusion  des  gesammten, 
hente  yorliegenden  IfateriaU»  kommt  BbOhl  m  dem  Resultat,  dass  unter  den 
StrnctHrformeln  des  Bensols  die  KxKüLi*8clie  Formel  allein  mit  den  Beobachtungen 
zu  vereinen  ist;  bei  ihrer  Annahme  hat  man  sich  indess  su  vergegenwärtigen,  dan 
die  drei  Doppelbindungen  im  Benzolkem  einen  anderen  Fertigkeitswerth  als  die 
Doppelbindungen  aliphatischer  Verbindungen  besitzen  (vgl.  hienu  8.  58  u.  64). 

Niheres  fiber  die  Einzelheiten  dieser  phjsikaUsch-chemischen  Untersuchungen 
vgL  im  Anhang  zu  Bd«  IL 

Versache  zur  Stereochemie  des  Benzolkerns^ 

Wie  in  dem  vorigen  Abschnitt  dargelegt  ist,  haben  die  Bemtthnngen, 
eine  Stmctarformel  für  das  Benzol  aufzustellen,  das  Resultat  ergeben, 
dass  es  nicht  möglich  ist,  unter  Beibehaltung  der  Annahme  Ton  paar* 
wäse  bestimmter  Ausgleichung  der  Valenzen,  welche  f&r  die  Deutung  der 
aliphatischen  Verbindungen  in  keinem  Falle  versagt,  einen  durchaus  be- 
friedigenden Ausdruck  ftü:  die  Constitution  des  Benzols  aufzufinden. 
Eine  besondere  Bindungsform,  die  durch  die  Bezeichnung  „potentielle 
Bindung*'  von  der  gewöhnlichen  „actuellen^  unterschieden  wurde,  nahm 
man  schliesslich  an,  um  dem  Verhalten  der  aromatischen  Körper  gerecht 
zu  werden.  Die  Frage  nach  der  Constitution  des  Benzols  ist  damit  natür- 
lich keineswegs  gelöst,  sondern  nur  gewissermassen  aus  dem  Bereich 
der  ,,Structurchemie''  ausgewiesen  worden. 

Man  könnte  hofl^en,  dass  die  Erörterung  der  räumlichen  Verhält- 
nisse des  Benzolmolecüls  uns  zu  einer  präciseren  Vorstellung  über  die 
Natur  der  „potentiellen**  Bindung  verhelfen  wird.  Von  den  Bemühungen, 
ein  „Benzolmodell'^  zu  construiren,  seien  einige  hier  ganz  kurz  an- 
gedeutet 

Da  das  Benzolmolecül  nothwendigerweise  aus  sechs  vollständig 
symmetrisch  angeordneten  CH-Oruppen  bestehen  mass,  so  liegt  es  nahe, 
es  in  Beziehung  zu  derjenigen  geometrischen  Figur  zu  bringen,  welche 
eine  völlig  regelmässige  räumliche  Anordnung  von  sechs  Punkten  dar-^ 
stellt,  —  zum  regulären  Octaeder.  So  haben  denn  J.  Thomsek  und 
F.  Hebbmann  die  Annahme  discutirt,  dass  die  sechs  Kohlenstoffatome 
des  Benzolkems  in  den  Ecken  eines  regulären  Octaeders  orientirt  sind. 

In  wesentlich  anderer  Weise  bringt  H.  Sachse  das  Octaöder  in 
Beziehung  zur  Configuration  des  Benzolmolecüls.  Man  entferne  an 
einem  Octagdermodell  (aus  Carton)  zwei  parallel  liegende  Dreiecke  und 
befestige  auf  jedem  der  sechs  übrigen  Dreiecke  ein  reguläres  Tetraeder 
so,  dass  die  ersteren  die  Grundflächen  der  aufsitzenden  Tetraeder  bilden. 


1  THOMBBir,  Ber.  19,  2944  (18S6).  —  Lz  Bzl,  BulL  38,  98  (1882).  —  HRBMAim, 
Ber.  21,  1949  (1888);  23,  2062  (1890).  —  Sachsx,  Ber.  21,  2530  (1880).  ZtBchr.  f. 
phyrik.  Chem.  U,  214  (1898X  —  Baktkb,  Ann.  246, 121  (1888).  —  BIassh,  Philosophical 
M^iasine  26,  429  (1888).  —  Lbwxowitsoh,  Joum.  Soc.  63,  781  (1888).  —  LoscnrnDT, 
MonatBh.  11,  28  (1890).  —  Vaübel,  J.  pr.  [2]  44,  187,  572  (1891);  40,  808;  60,  58 
(1894).  —  DiAMAXD,  Cöthener  Chwa.'Ztg.  18,  155  (1894).  ^  Vah^t  Hoff,  Lagerung 
d.  Atome  im  Baume  (2.  Aufl.,  Braunachweig  1894),  S.  92. 


64  Das  Stushse'sehe  Benxolmodeü. 

In  den  Centren  der  aufsitzenden  Tetraeder  denkt  sich  Sachse  die 
Schwerpunkte  der  seclis  Kohlenstoffatome,  welche  demnach  zu  je  dreien 
in  zwei  parallelen  Ebenen  liegen;  die  Ecken  der  Tetraeder  stellen  die 
AfBnitätspunkte  dar.  Man  erkennti  dass  jedes  Tetraeder  eine  Ecke  zur 
Bindung  von  einwerthigen  Atomen  oder  Oruppen  frei  hat.  Man  erkennt 
ferner,  dass  je  drei  Ecken  eines  jeden  Tetraeders  von  den  beiden  Nachbar- 
Tertraedern,  die  sich  an  zwei  Kanten  anlagern,  in  Anspruch  genommen 
werden;  so  gelangt  der  Grundgedanke  der  KEKUL£*schen  Auffassung, 
dass  jedes  Kohlenstoffatom  drei  Valenzen  in  durchaus  gleichartiger 
Weise  zur  Bindung  zweier  Nachbaratome  verwendet,  zu  einer  anschau- 
lichen Darstellung.  In  jeder  Ecke  des  octaSdrischen  Hohlraums  sieht 
man  drei  Tetraederecken  zusammenstossen;  so  bietet  sich  eine  An- 
schauung fbr  den  Unterschied  von  potentieller  und  actueller  Bindung: 
bei  der  actuellen  Bindung  berühren  sich  die  Affinitätspunkte  yerschie* 
dener  Atome  nur  paarweise,  bei  der  potentiellen  Bindung  treffen  sich 
drei  Affinitätspunkte  von  je  drei  Atomen  in  einem  Punkt 

Das  SACHSE'Bche  Beozolmodell  entspricht  nach  Brühl  auöh  den  physikalischen 
Erfahningen  (vgl.  S.  62—63). 

Indem  hier  nur  auf  jene  Anschauungen  verwiesen  ist,  welche  das 
Benzolmodell  in  Beziehung  zum  Octaeder  bringen,  sollen  übrigens  andere 
Annahmen  —  z.  B.  diejenige,  dass  die  Centren  aller  sechs  Kohlenstoff- 
atome in  einer  Ebene,  also  den  üblichen  Benzolsymbolen  entsprechend 
in  den  Ecken  eines  regulären  Sechsecks,  gelagert  sind,  —  weder  als 
ausgeschlossen  noch  auch  als  unwahrscheinlich  bezeichnet  werden.  Nur 
liegt  für  ein  Lehrbuch  einstweilen  überhaupt  nicht  Veranlassung  vor, 
auf  diese  Betrachtungen  näher  als  mit  einem  einfachen  Hinweis  einzu- 
gehen, da  sich  für  die  Bearbeitung  der  aromatischen  Verbindungen 
bisher  noch  keine  jener  Hypothesen  als  förderlich  erwiesen  hat. 

Eine  experimentelle  Basis  für  die  Stereochemie  des  Benzolkems  besitzen 
wir  nicht;  denn  wir  kennen  unter  den  Sabstitutionsprodakten  des  Benzols  noch 
keinen  einzigen  Fall  von  Stereoisomerie  —  abgesehen  von  solchen  Beispielen,  bei  denen 
Stereoisomerie  durch  die  Structur  der  Seitenketten  möglich  wird.  Wenn  etwa  die 
Configuration  des  Benzolkems  bei  Substitution  gewisser  Wasserstofibtome  verschiedene 
räumliche  Anordnungen  ermöglicht,  die  zu  einander  im  Verhftltniss  der  Enantio- 
morphie  stehen,  so  können  wir  freilich  bei  den  synthetisch  gewonnenen  Produkten, 
die  in  diesem  Fall  „racemische^*  Modificationen  wären,  deshalb  noch  nicht  erwarten, 
die  Isomerie  direct  zu  beobachten.  Aber  die  synthetischen  Produkte  sollten  dann 
in  optisch  active  Modificationen  gespalten  werden  können.'    Die  Versuche^,  die  in 

*  Vgl.  die  S.  63  citirten  Abhandlungen  von  Le  Bel  und  LEWKOwrrscH.  —  Neuere, 
unveröffentlichte  Versuche  sind  femer  von  V.  Metsb  mit  Lühn  und  Südboroüoh  an 
den  beiden  folgenden  Säuren  angestellt: 
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dieser  Ricbtang  aogettellt  worden  sind,  Terliefen  indees  bisUng  ergebnissloe;  freilich 
Bind  sie  yielleicht  noch  m  wenig  lahlreicb  und  nicht  syetematiach  genug  verfolgt,  als 
daas  man  sn  der  Ansicht  berechtigt  w&re,  die  Configoration  des  Benzolkems  ermög- 
liche Qberhanpt  nicht  das  Anftxeten  acüver  Modificationen  bei  Sabstitationsprodukten. 
Für  diese  Ansieht  ftUt  der  umstand  mehr  in's  Oewicht,  dass  bei  den  sahireichen 
BensolderiTaten,  die  man  entweder  direet  in  der  Katar  vorkommend  gefnoden  oder 
aas  eomplieirteren  (and  hiofig  aas  aetiven)  Natnrprodakten  abgespalten  hat,  die 
Erscheinang  der  optischen  Activitit  niemals  —  aasser  in  den  Fillen,  wo  die  Seiten- 
ketten asymmetrische  Kohlenstoffatome  enthielten,  —  constatirt  ist 


Sechstes  Kapitel. 

Die  Isomerie  bei  den  SubstitutioimpFodiikten  des  Bensols. 


(Die  Isomeriegesetse  des  Benxola  and  ihr  Beweis.  —  Die  Ortsbestimmang.  —  Nomen- 
elator  der  Sabstitotionsprodakte.  —  Regelmlssigkeiten  Dir  den  Eintritt  der  Sab- 

stitaenten  und  ihre  wechselseitige  Wirkang.) 


Die  Isomeriegesetse  des  Benzols  und  ihr  Beweis. 

Schon  im  vorigen  Kapitel  wnrden  die  beiden  wichtigsten ,  Jsomerie» 
gesetse^,  welche  das  Stadium  der  Benzolsnbstitationsprodakte  ergeben 
bat,  en^nt: 

L  Monosnbstitationsprodnkte  existiren  nnr  in  einer  Form; 
n.  Disnbstitntionsprodnkte  existiren  in  drei  isomeren  Formen. 
FOr  diese  beiden  Sätze  konnte  ein  ezacter  Beweis^  geliefert  werden, 
der  im  Folgenden  nnn  mitzntbeilen  ist  Zum  Verständniss  gewisser 
Bezeichnungen  sei  vorangescbickt,  dass  man  die  drei  Reihen  isomerer 
DideriTate  als  Ortho-,  Meta-  nnd  Paraverbindnngen  Ton  einander  zu 
unterscheiden  pflegt 

Zunächst  konnte  Labshbubo  den  Nacbweis  führen,  dass 

1.  im    Benzolmolecül  vier    gleichwerthige  Wasserstoff- 
atome existiren, 
die  mit  a,  bj  e  und  d  bezeichnet  werden  mögen.    Es  lässt  sich  nämlich 
das  gewöhnliche  Phenol  CgH,(OH)  durch  Einwirkung  von  Bromphosphor 

Sie  worden  dnrch  die  Erwigang  yersnlMst,  dass  vielleicht  ein  Benzolkem,  bei  welchem 
jede  einxelne  der  nach  anssen  gerichteten  Yslenzen  in  yerschiedenartiger  Weise  be- 
anspracht  ist,  Ähnliche  VerhSltnisse  zeigen  möchte,  wie  ein  Kohlenstofiktom ,  das 
dnrch  seine  Tier  Valenzen  mit  vier  verschiedenen  Grappen  verbanden  ist.  Es  ergab 
sichy  dasa  bei  der  iractionirten  Kiystallisation  der  Cinchonin,  Codeih-  and  Strychnin- 
salze  eine  Zeri<^gang  in  active  Modificationen  nicht  gelang.  Aach  darch  Pilzcnltaren 
—  mittelst  PeniciUiam  glaaeam  —  in  Gregenwart  von  Nährsalzen  konnte  Activttät 
nicht  hervorgebracht  werden,  wobei  indess  zn  bemerken  ist,  dass  wegen  der  Giftig- 
keit der  Sinren  die  LSsnogen  ansserordentlich  verd&nnt  angewendet  werden  maßten. 

^  LADOMBinio,  Theorie  der  aromatischen  Yerbindangen  (Braanschweig  1876); 
vgl  daselbst  nnd  in  der  8.  46  eitirten  Bearbeitang  R.  Msm's  (8.  76  ff.)  auch  die 
Literatoxangaben. 

V.  MsTB»  o.  JAOOBioSp  arg.  Ghen.    U.  5     (Aagast  94.) 
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in  Brombenzol,  und  letzteres  durch  Einwirkung  yon  Natrium  und  Kohlen- 
säure in  Benzoesäure  C^H^^COgH  überführen;  die  Hydroxylgruppe  des 
Phenols  und  die  Carboxylgruppe  der  Benzoesäure  yertreten  demnach 
dasselbe  Wasserstoffatom  a  des  Benzols.  Nun  existiren  drei  isomere 
Oxybenzo6säuren  C0H^(OHXGO,H),  welche  alle  wieder  in  Benzoesäure 
zurückgeführt  werden  können;  ihre  Carboxylgruppe  darf  demnach  als 
Substituent  fbr  den  Wasserstoff  a  angesehen  werden,  während  die 
Hydroxylgruppe  in  jeder  von  den  drei  yerschiedenen  Säuren  ein  anderes 
Wasserstoffatom  —  b,  e  oder  d  —  ersetzt  haben  muss.  Aus  diesen 
drei  Oxybenzoesäuren  aber  kann  andererseits  leicht  durch  Abspaltung 
Ton  Kohlensäure  Phenol  G0Hg(OH)  erzeugt  werden,  und  man  erhält 
durch  diese  Beaction  also  Hydroxylderiyate  des  Benzols,  welche  die 
0H-6ruppe  an  Stelle  der  Wasserstoffatome  b,  e  und  d  enthalten.  Da 
sich  nun  die  Präparate  in  allen  drei  Fällen  als  identisch  mit  dem  ge- 
wöhnlichen Phenol  erweisen,  so  ergiebt  sich  die  Folgerung  als  noth- 
wendig,  dass  die  vier  Wasserstoffatome  a,  b,  e  und  d  gleichwerthig  sind. 

Sodann  lässt  sich  der  Beweis  erbringen,  dass: 

2.  zu  einem  Wassqrstoffatom  a  des  Benzolkerns  zwei 
Paare  von  je  zwei  symmeiirisch  gestellten  anderen 
Wasserstoffatomen  existiren. 

Die  Existenz  eines  solchen  Wasserstoffatompaares  kann  nach 
Hübner  u.  Petebmann  aus  dem  Umstand  abgeleitet  werden,  dass  die 
durch  Bromiren  von  Benzoesäure  erhältliche  Metabrombenzoesäure 
GQH^(CO,H)(Br)  beim  Nitriren  zwei  isomere  Nitrobrombenzoösäuren 
C0H3(CO2H)(Br)(NO3)  entstehen  lässt,  deren  jede  bei  der  Beduction  die 
gleiche  Amidobenzoesäure  0^H3(C02H)(NH,)(H)  liefert  Denn  nehmen  wir 
die  Carboxylgruppe  als  Substituent  f&r  das  Wasserstoffatom  o,  das  Brom- 
atom für  c  an,  so  müssen  wegen  der  Verschiedenheit  der  beiden  Nitro- 
brombenzoesäuren  CQH3(C02H)(Br)(NO|)  die  Nitrogruppen  in  jeder  Säure 
ein  anderes  Wasserstoffatom  —  z.  B.  6  und  f  —  vertreten.  Nun  gehen 
diese  beiden  isomeren  Säuren  bei  der  Reduction  in  eine  und  dieselbe 
(Ortho-)  Amidobenzoösäure  C«H3(C0,H)(H)(NH,)  über;  in  dieser  Amido- 
benzoesäure  muss  in  einem  Fall  demnach  die  Amidogruppe  das  Wasser- 
stoffatom b,  im  anderen  Falle  ein  anderes  Wasserstoffatom  f  vertreten; 
aus  der  Identität  der  auf  den  beiden  verschiedenen  Wegen  gewonnenen 
Säuren  folgt  mithin,  dass  die  Wasserstoffatome  b  und  f  durchaus  sym- 
metrisch zu  dem  Wasserstoffatom  a  gestellt  sind. 

Dass  nun  ferner  noch  ein  von  b,  f  und  c  verschiedenes  Wasser- 
stoffatom existirt,  welches  zu  a  die  gleiche  Stellung  wie  e  einnimmt, 
lässt  sich  nach  Wboblewsky  durch  folgende  Uebergänge  zeigen. 

Die  oben  erwähnte  Orthoamidobenzoesäure  liefert  durch  Austausch 
der  Amidgruppe  gegen  Brom  die  Orthobrombenzoesäure,  welche  von 
der  Metabrombenzoesäure,  deren  Carboxylgruppe  oben  in  a,  deren  Brom- 
atom in  e  befindlich  angenommen  wurde,  verschieden  ist  Daraus  folgt 
zunächst,   dass  die  Wasserstoffatome  b  und  f  zu  a  anders  stehen,   als 
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das  Wasserstoffatom  c.  Nun  giebt  es  ein  Bromtoluol  GQH^(GH3)Br, 
welches  bei  der  Oxydation  die  Metabrombenzo^s&are  liefert,  dessen 
Methylgruppe  daher  in  a»  dessen  Bromatom  in  c  angenommen  werden 
dar!  Dieses  Metabromtoluol  entsteht  einerseits^  wenn  man  Paraacet- 
toluidid  C^H^(Cfl3)(NH*C2H30)  bromirt  und  in  dem  so  entstehenden  Brom- 
acettoluidid  C,]^(CH3)(Br)pNH-C,H30)  die  Gruppe  NHCCjHjO)  durch 
Wasserstoff  ersetzt;  daher  darf  man  in  dem  letzterwähnten  Bromacet- 
toluidid  die  Methylgmppe  in  a,  das  Bromatom  in  c  annehmen;  die 
Stellung  der  NH-C^HjO-Öruppe  ist  f&r  unseren  Zweck  unwesentlich,  sie 
mag  in  d  angenommen  werden: 

^      i      a         b       e  d  ^      f   \ 

^«   i  CH,    H    Br    NfltCjHjO)    H    H  /" 

Wenn  man  nun  in  dieses  Bromacettoluidid  eine  Nitrogruppe  einführt: 

^      i      a        b      e  d  e         f  \ 

^«   t  CH3    H   Br   N^CjHjO)   NO,    H  T 

die  Gruppe  NH(C3H30)  durch  Wasserstoff  ersetzt,  die  Nitrogruppe  zur 
Amidgruppe  redudrt  und  darauf  auch  das  Bromatom  durch  Wasserstoff 
substituirt,  so  gelangt  man  zu  einem  Toluidin: 

p      r      a  b        e         d         9  f    \ 

^«    t   CH,       H       H       H      NH3      H   r 

und  dieses  Toluidin  liefert^  nachdem  man  seine  Amidgruppe  gegen  Brom 
ausgetauscht  hat,  wieder  Metabromtoluol;  «s  ist  also  die  Verbindung: 

pja  b         0         d  6  f    \ 

^«   i  CH3        H       H       H       Br       H   / 
identisch  mit: 

rif«  b        e  dt  f    \ 

^«   \  CH3        H     Br       H       H       H   r 

Aus  diesen  Ueberg&ngen  ist  ersichtlich,  dass  wir  die  in  das  Bromacet- 
toluidid eintretende  Nitrogruppe  nicht  an  die  Stelle  b  oder  f  setzen 
durften;  es  h&tte  dann  das  schliesslich  resultirende  Bromtoluol  die 
Stellung  a:fr  oder  aif  erhalten,  was  wegen  seines  Uebergangs  in  Meta- 
brombenzoSs&ure  dnrch  Oxydation  nicht  möglich  ist 

Es  ist  somit  nachgewiesen,  dass  unter  den  Disubstitutionsprodukten 
des  Benzols: 

ab  =  af 
ac^ae 

ist;  es  bleibt  nur  noch  die  Combination: 

ad 

übrig.  D.  1l:  es  können  sich  von  dem  Benzol  nicht  mehr  als  drei  Di- 
Substitutionsprodukte  ableiten.    Der  Erfethrungssatz,  dass  sich  zahlreiche 

5* 
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Disubstitutionsprodiikte  in  drei  isomeren  Formen,  aber  keines  in  mehr 
Formen  darstellen  lässt,  hat  damit  eine  durchaus  sichere  Basis  erhalten. 
Aus  dem  oben  geführten  Nachweis,  dass  zu  dem  Wasserstoffatom  a 
zwei  Paare  von  je  zwei  Wasserstoffatomen  symmetrisch  gestellt  sind, 
und  dem  vorher  erbrachten  Beweis,  dass  die  Wasserstoffatome  b,  c  und  d, 
welche  in  den  drei  isomeren  Oxybenzoesäuren  durch  Hjdroxyl  yertreten 
sind,  unter  einander  und  mit  a  gleichwerthig  sind,  folgt  nun  weiter 

3.  die  Gleichwerthigkeit  aller  sechs  Benzolwasserstoff- 
atome. 
Denn  unter  jenen  drei  Wasserstoffatomen  fr,  o  und  d  kann  kein  gegen  a 
symmetrisches  Atompaar  vorkommen,  da  sonst  die  drei  Oxybenzoesäuren 
nicht  verschieden  von  einander  sein  könnten.  Demnach  müssen  die 
übrig  bleibenden  Wasserstoffatome  e  und  f  gegen  a  ebenso  gestellt  sein, 
wie  zwei  von  den  Wasserstoffatomen  6,  e  und  d.    Die  Oxybenzoes&uren: 

a         0  a  f 

CeH^  (CO,H)  (OH)      und      C^H^  (CO,H)  (OH) 

müssen  also  identisch  sein  mit  zwei  der  bekannten  Oxybenzoesäuren, 
und  somit  müssen  auch  die  bei  der  Eohlensäureabspaltung  aus  ihnen 
entstehenden  Phenole: 

«  f 

C.H,  (OH)      und       CeH,  (OH) 

mit  dem  gewöhnlichen  Phenol  identisch  sein.  Dadurch  ist  nachgewiesen, 
dass  ein  und  dieselbe  Verbindung  entsteht,  welches  von  den  sechs  Wasser- 
stofiiatomen  a,  h,  e,  d,  e,  f  des  Benzolkems  auch  durch  Hydroxyl  sub- 
stituirt  werden  möge. 

Die  Ortsbestimmung  bei  den  Substitutionsprodukten  des 

Benzols^ 

Da  sämmüiche  Wasserstoffatome  des  Benzolkems  als  gleichwerthig 
erkannt  sind,  so  fällt  für  Monosubstitutionsprodukte  die  Frage 
nach  dem  Platze  des  eingetretenen  Substituenten  fort. 

Dagegen  ist  die  Frage  nach  der  gegenseitigen  Substituentenstellung 
in  den  Disubstitutionsprodukten  von  allergrösster  Bedeutung  für 
die  Bearbeitung  der  Benzolderivate.  Nachdem  sie  während  des  ersten 
Jahrzehnts  nach  Aufstellung  der  E£KX7L£:'schen  Formel  Gegenstand  zahl- 
reicher Discussionen,  welche  zum  Theil  zu  einander  widersprechenden 
Ergebnissen  führten,  gewesen  war,  kann  sie  seit  Mitte  der  siebziger 
Jahre  als  in  exacter  Weise  gelöst  gelten.  In  erster  Linie  haben  dazu 
neben  Untersuchungen  von  Oriess,  Ladenbübg,  V.  Heyeb,  Petebsen, 
Salkowskt,  Wubstbb,  die  Arbeiten  Eöknbr's  (1875)  beigetragen. 

^  Ausführlichere  Darstellung,  sowie  LiteratnraBgaben  vgl.  in  Ladbhburq^s  Theorie 
d.  arojnat.  Verbindungen.  S.  28  ff.  (Braunschweig  1876)  nnd  in  der  S.  46  citirten  Be- 
arbeitung R.  Mktbb*8  (S.  88  ff.). 


Die  OrUbesliwnfnung. 
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Dass  die  Disubstitutionsprodakte  des  Benzols  in  drei  Modificationen 
ezistiren,  die  man  als  Ortho-,  Meta-  nnd  Paraverbindungen  unterscheidet, 
ist  schon  mehrfach  erwähnt;  ebenso  ist  schon  gezeigt  worden  ^  wie  die 
Szistenz  dieser  drei  Reihen  sich  aus  den  einzelnen  Benzolformeln  er- 
klärt (S.  5 1  ff.).  Es  handelt  sich  nun  um  die  Au%abe,  den  Substituenten 
in  den  einzelnen  Disubstitutionsprodukten  ihre  Plätze  anzuweisen.  Wir 
wollen  uns  dabei  zunächst  lediglich  der  EESimfi'schen  Formel  bedienen, 
die  f&r  diesen  Zweck  gewöhnlich  zu  dem  Schema: 


«v"N» 


yereinfacht  wird.  Man  nennt  die  Stellung  1.2  die  Orthosteilung»  l.S 
die  MetaStellung  und  1.4  die  Parastellung;  es  leuchtet  ein,  dass 

1.2-1.6 
1.3»  1.5 

ist,  dass  dagegen  die  Stellung  des  Wasserstoffatoms  4  zum  Wasserstoff- 
atom 1  ,, vereinzelt''  ist,  sich  nicht  wiederholt.  Daraus  ergiebt  sich 
schon,  dass  den  S.  66 — 67  bei  dem  Nachweis  der  Existenz  symmetrisch 
gestellter  Wasserstoffatompaare  benutzten  Verbindungen:  Anthranilsäure, 
Metabrombenzoesäure,  Metabromtoluol  die  Stellung  1 . 4  nicht  zukommen 
kann. 

EÜne  ezacte  Grundlage  für  die  Ortsbestimmung  hat  KObnbb  den 
Beziehungen  entnommen,  welche  zwischen  Dideriyaten  und  Trideriyaten 
bestehen. 

Man  denke  sich  die  Dideriyate  C^H^X,  in  Triderivate  C^HjX^Y, 
wo  Y  gleich  X  oder  verschieden  von  X  sein  kann,  übergehen  oder  aus 
denselben  entstehen.  Es  leuchtet  dann  ein,  dass  dem  Orthoderivat  (1 . 2) 
zwei  Triderivate  entsprechen: 


X 


X 


oder 


dem  Metaderiya^  (1.3)  dagegen  drei: 


X 


X 


oder 


> 


oder 


K 
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dem  Paraderivat  (1.4)  endlich  nur  eines: 

X  X 


Nun  hat  Köbneb  gezeigt,  dass  das  flüssige,  bei  220^  siedende  Di- 
brombenzol  drei  Nitrodibrombenzolen  und  drei  Tribrombenzolen  ent- 
spricht; dieses  Dibrombenzol  muss  demnach  die  Metayerbindung 
sein.  Ein  damit  isomeres  Dibrombenzol  (Schmelzpunkt:  ^1^,  Siedepunkt: 
224^  giebt  zwei  Nitroderi?ate  und  zwei  Tribrombenzole,  ist  somit  die 
Orthoverbindung.  Das  dritte,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste 
Dibrombenzol  muss  sonach  die  Paraverbindung  sein  und  entspricht 
thatsächlich  nur  einem  Nitroderivat  und  einem  TribrombenzoL 

In  analoger  Weise  ermittelte  Gbiess  fast  gleichzeitig  mit  Eöbkeb 
die  Constitution  der  drei  isomeren  Diamidobenzole  oder  Phenylen- 
diamine  C0H^(NH,]2  aus  ihren  Beziehungen  zu  den  sechs  isomeren 
Diamidobenzoesäuren  CoH3(NH,yGO,H).  Es  entsteht  durch  Kohlen- 
säureabspaltung : 

das  bei    62^  schmelzende  Phenylendiamin  aus  drei  Diamidobenzoesäuren, 
w      >f    102  jf  „  „    zwei  „ 

„     „   140^  ,,  „  „    einer  Diamidobenzoesäure. 

Demnach  liegt  in  der  bei  62^  schmelzenden  Substanz  die  Metaverbin- 
dnng  vor,  die  bei  102^  schmelzende  ist  Ortho-,  die  bei  140^  schmelzende 
ist  Para-Phenylendiamin. 

Auf  derselben  Grundlage  konnte  später  von  Nöi/bkng^  ein  Beweis 
ftLr  die  Stellung  der  drei  isomeren  Dimethylbenzole  [Xylole  C0H^(CH3)2] 
erbracht  werden,  da  sich  von  einem  Xylol  drei  isomere  Nitroxylole,  von 
einem  zweiten  zwei  und  vom  dritten  ein  Nitroxylol  ableiten.  Da  diese 
Xylole  leicht  zu  den  entsprechenden  Dicarbonsäuren  0qH^(C02H),  (Phtal- 
säuren)  oxydirt  werden  können,  so  ist  hiermit  auch  die  Constitution 
der  drei  isomeren  Phtalsäuren  sicher  gestellt 

Unter  den  übrigen  Gonstitationabeweisen  fiir  einzelne  Sabetitationsprodukte  sei 
hier  noch  Ladbhbubo's  Nachweis  dafür  mitgetheilt,  dass  in  dem  Mesitylen,  einem 
Trimethylbenzol  CeH,(CHs)|,  die  drei  nicht  substituirten  Wasserstoffatome  —  sie 
mögen  mit  a,  b  und  e  beseiehnet  werden  —  yollkommen  gleichwerthig  sind,  das» 
demnach  dem  Mesitylen  nur  die  symmetrische  Formel: 

CH, 


CH, 


Y 


CH, 


■  Ber.  18,  2687  (1885). 
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sakommen  kann«  In  dem  doreh  Nitrimog  entstehenden  Dinitromentylen  mögen  die 
beiden  Nitrognippen  in  a  and  b  angenommen  werden.  Reducirt  man  eine  derselben 
cor  Amidgmppe  —  ee  sei  die  in  6  stehende  Nitrograppe  — 

C.(CH,)|  (NO.)  (NH.)  (H) 

und  aeetylirt  die  Amidgrappe  dieses  Nitromesidins,  so  l&sst  sich  noch  eine  weitere 
Nitrograppe  durch  Nitrirang  einführen.  Wenn  man  non  in  dem  so  entstandenen 
Dinitroacetmesidin : 

C^CH.),  (NO.)  (NH.C.H,0)  (NO,), 
die  Qrappe  — NH-CtHgO  durch  H  ersetst  so  gelangt  man  sa  einem  Dinitromesitylen: 

Ce(CH,)b  (NO.)  (H)  (NO.), 
das  sieh  als  identisch  mit  dem  Aosgangsprodukt: 

C^CH,),  (NOJ  (NO.)  (H) 

erweist;  dadurch  ist  die  Gleichwerthigkeit  der  Wassemtoifiitome  b  und  e  erwiesen. 
Wenn  man  ferner  in  dem  oben  erw&hnten  Nitromesidin: 

C^CH^  (NO.)  (NH.)  (H) 

die  Amidgrappe  dorch  Wasserstoff  ersetst»  darauf  die  Nitrogruppe  zur  Amidgrappe 
ledncirt,  letztere  acetylirt  und  in  das  so  entstandene  Aoetmesidin: 

Cjipikk  NH((}.H,0)  (H)  (H) 

eiiie  Nitrograppe  einführt,  so  muss  dieselbe  entweder  das  Wasserstoffatom  b  oder  e 

vertreten : 

a  b  e  a  b  e 

CJiCB.\  NH(G|H.O)  (NO.)     (H)       oder       C^(CH,)b  NH(C,H,0)    (H)     (NO.); 

diese  beiden  Formeln  aber  sind  w^gen  der  schon  bewiesenen  Gleichwerthigkeit  von 
b  und  e  identisch.  Spaltet  man  nun  aus  dem  derart  dargestellten  Nitroacetmesidin 
die  Acetjigrappe  ab,  so  erhält  man  das  Nitromesidin: 

CJiCE.\  (NH.)  (NO.)  (E\ 
weldies  sich  als  identisch  erweist  mit  dem  als  Ausgangspunkt  benutzten  Nitromesidin: 

C.(CHA  (NO.)  (NH.)  (fl); 
daraiiB  ergiebt  sich,  dass  auch  das  Wasserstoffatom  a  mit  b  und  e  gleichwerthig  ist 

Nachdem  nimmehr  für  die  drei  isomeren  Dibrombenzole ,  für  die 
drei  Diamidobenzole,  die  drei  Dimethylbenzole  und  die  drei  Dicarbon- 
säiiren  die  Stellung  der  Sabstitnenten  festgestellt  ist,  reducirt  sich  das 
Problem  der  Constitutionsbestimmung  für  ein  beliebiges  anderes  Diderivat 
auf.  die  Aufgabe >  es  durch  möglichst  glatt  Terlaufende  Reactionen  mit 
einem  Diderivat  bekannter  Constitution  zu  yerknüpfen.  Wenn  beispiels- 
weise die  Constitution  eines  Bromnitrobenzols  CQH^Br(N02]  zu  ermitteki  iat^ 
so  wird  man  dasselbe  durch  Beduction  in  Bromanilin  GgH^Br(Nfl3]  ver- 
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wandeln,  in  letzterer  Verbindang  die  Amidgruppe  durch  Brom  ersetzen 
und  das  nun  entstandene  Dibrombenzol  G^H^Br,  mit  dem  Ortho-,  Meta- 
oder  Paradibrombenzol  identificiren.  Für  IViderivate  wird  man  in  den 
meisten  Fällen  durch  Untersuchung  ihrer  Beziehungen  zu  Dideriyaten 
die  Substituentenstellung  ermitteln  können;  wenn  z.  B.  ein  Ghlomitro- 
anilin  CgH3Cl(N02)(NH,)  einerseits  durch  Nitrirung  von  Metachloranilin 
entsteht,  andererseits  nach  Einsatz  der  Amidgruppe  durch  Wasserstoff 
Parachlomitrobenzol  liefert,  so  muss  ihm  offenbar  die  Formel: 


zukommen. 

Bei  derartigen  Schlüssen  macht  man  die  Voraussetzung,  dass 
während  der  benutzten  Reactionen  keine  ümlagerungen  eintreten,  dass 
die  Ton  der  Reaction  nicht  betroffenen  Substituenten  an  ihrem  Platz  ver- 
harren, und  dass  beim  Austausch  eines  Substituenten  gegen  einen  anderen 
letzterer  an  die  Stelle  des  ersteren  tritt  Man  muss  daher  Reactionen 
wählen,  welche  möglichst  glatt  verlaufen  und  nicht  gar  zu  hohe  Tem- 
peraturen erfordern.  Gewisse  Reactionen  haben  sich  im  Laufe  der  Zeit 
als  unbenutzbar  für  Constitutionsbestimmungen  erwiesen,  so  namentlich 
der  Ersatz  von  Sulfogruppen  gegen  Hydroxylgruppen  in  der  Kalischmelze 
(S.188 — 134);  durch  die  früher  vielfach  erfolgte  Benutzung  dieser  Reaction 
zur  Entscheidung  von  Stellungsfragen  sind  schwere  Irrthümer  begangen 
worden,  welche  in  das  Gebiet  der  Benzolderivate  für  einige  Zeit  Ver- 
wirrung brachten.  Dagegen  haben  sich  die  Diazoreactionen,  welche 
für  die  Synthese  aromatischer  Substitutionsprodukte  überhaupt  von  der 
allergrössten  Bedeutung  sind,  auch  f&r  die  ConstitutionsbestimmungeQ 
höchst  nützlich  erwiesen;  durch  diese  Reactionen  (vgl.  Kap.  20)  wird  man 
in  den  Stand  gesetzt,  die  Amidgruppe  —  daher  mittelbar  auch  die 
Nitrogruppe  —  gegen  Wasserstoff,  Halogen,  Hydroxyl,  Gyan  (also  auch 
Carboxyl)  etc.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  höchstens  bei  100^ 
auszutauschen,  und  Ümlagerungen  sind  bei  solchen  Reactionen  niemals 
beobachtet 

Bei  der  Entwickelung  der  „Grundlagen  der  Ortsbestimmung^'  wurde 
oben  das  einfache  Sechseckschema: 


6r^^^ 


benutzt     Es  leuchtet  aber  sofort  ein,  dass   das  gewonnene  Resultat 
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direct  auf  die  EsEUiils'Bche  Formel,  die  CLAüs'sche  Formel  und   die 
centrische  Formel  übertragen  werden  darf: 


6  CH  GH  2 

5CH  CH3 


ecSk  6h2 


!H8 


eÖHv     I      .CH2 

4 


CH3 


denn  in  allen  diesen  Formeln  haben .  die  Ziffern  die  gleiche  Bedeutung ; 
das  1 . 2-DeriYat  entspricht  zwei  Triderivaten  und  gehört  also  zur  Oriho- 
reihe,  das  1.3 -Derivat  gehört  2ur  Metareihe,  da  es  drei  Trideriyate 
liefern  kann,  das  1.4-DeriTat  entspricht  nur  einem  TrideriTat  und  gehört 
demnach  der  Parareihe  an. 

Dagegen  erfordert  die  Frage,  wie  die  isomeren  Diderivate  bei  An- 
nahme der  Prismenformel  zu  formuliren  sind,  eingehendere  Ueberlegung. 
Man  erkennt^  dass  man  die  Ziffern  in  folgender  Weise  yertheilen  muss: 


wenn  sie  die  gleiche  Bedeutung  wie  in  den  obigen  Formeln  behalten 
sollen.  Denn  offenbar  stehen  diejenigen  Eohlenstoffatome  zu  einander 
in  der  Parastellung  —  der  »yvereinzelten''  Stellung  — j  welche  an  den 
E2nden  einer  in  obiger  Figur  aufrecht  stehenden  Prismeukante  sich 
befinden.  Kohlenstoffatome,  welche  die  finden  einer  in  obiger  Figur 
wagrecht  stehenden  Kante  besetzen,  —  z.  B.  1  und  3  —  haben  die 
MetaStellung  zu  einander  inne;  denn  unter  den  vier  Combinationen  yon 
je  drei  Kohlenstoffatomen,  welche  die  Stellung  1 . 3  enthalten,  —  1.3.5, 
1.8.2,  1.3.6  und  1.3.4  —  sind  nur  die  beiden  letztgenannten  identisch; 
d.  h.  ein  Dideriyat  1.3  entspricht  drei  verschiedenen  Triderivaten. 
Endlich  stehen  Kohlenstoffiatome,  welche  sich  in  den  gegenüberliegenden 
Ecken  einer  der  vier  rechteckigen  Seitenflächen  befinden,  —  z.  B.  1  und  2 
—  in  der  Orihostellung  zu  einander;  denn  unter  den  vier  Combinationen 
1.2.8,  1.2.4,  1.2.5  und  1.2.6  ist  offenbar  1.2.3  =  1.2.6  und  1.2.4  =  1.2.5; 
68  kennen  also  nur  zwei  Tnderivate  aus  dem  Diderivat  1.2  entstehen. 
Man  sieht  demnach,  dass  die  LADENBtiRa'sche  Formel  zu  einer  wesent- 
lich anderen  Auffassung  der  drei  Stellungen  "führt,  wie  die  übrigen 
Formeln.  Nach  der  K£KUi<fi'schen  Formel,  der  Diagonalformel  und  der 
centrischen  Formel  sind  z.  B.  Orthokohlenstoffatome  direct  mit  einander 
Terbunden,  nach  der  LADENBUBG'schen  Formel  stehen  Orthokohlenstoff- 
atome nicht  in  directer  Bindung.  Auf  diese  Unterschiede  wird  später 
noch  ausführlicher  zurückzukommen  sein,  wenn  die  Thatsachen,  welche 
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die  LADENBüBo'sche  Formel  ausschliessen  (vgl.  S.  55 — 56),  näher  be- 
sprochen werden;  mit  Rücksicht  auf  das  Verständniss  dieser  sp&ter  zu 
behandelnden  Verhältnisse  mnssten  die  Stellungsbeziehangen  der  Prismen- 
formel  hier  eingehender  dargelegt  werden,  wenn  auch  diese  Formel  selbst 
heute  als  endgültig  widerlegt  betrachtet  werden  darf. 

Will  man  bei  jenen  Symbolen  der  LADBiiBüB0*8chen  Auf&asung,  nach  welchen 
die  Kohlenstoffatome  in  den  Ecken  eines  regulären  Sechsecks  geschrieben  werden 
(vgl.  S.  50),  die  Kohlenstoffatome  derart  beseichnen,  daas  1 . 2  die  Orthostellung,  1 . 8 
die  MetaStellung,  1.4  die  Parastellnng  bedeutet,  so  muss  man  in  folgender  Weise 
numeriren: 


2 


oder 


6 


4  4 

bei  der  letssteren  Schreibweise  erhalten  also  die  Ecken  die  gleichen  Ziffern,  wie  in 
dem  gewöhnlichen  Sechseckschema. 

Die  Nomenclatur  der  Substitutionsprodukte  des  Benzols. 

Dass  die  isomeren  Disubstitutionsprodukte  des  Benzols  ala 
Ortho-,  Meta-  und  Paraderivate  unterschieden  werden,  ist  schon 
mehrfach  erwähnt;  man  benutzt  für  diese  Bezeichnungen  die  Ab- 
kürzungen: 0-,  m-,  p-.    Beispiele: 

Br  OH  CO,H 

r^^^'NBr 

-NO, 

NH, 
o-Dibrombenzol  m-Nitrophenol  p-Amidobenso6Bfture. 

Für  Triderivate  —  sie  können  bei  Gleichheit  aller  Substituenten 
in  drei,  bei  Gleichheit  zweier  Substituenten  in  6,  bei  Ungleichheit  aller 
drei  Substituenten  in  10  isomeren  Formen  auftreten  —  hat  man  die 
Stellungen : 

1.      X  2.      X  3.       X 

/\ä  r^"\x 


von  einander  zu  unterscheiden.  Man  bezeijchnet  häufig  die  Stellung 
Nr.  1  als  „benachbart**  (vicinal,  abgekürzt  „t"),  Nr.  2  als  „asym- 
metrisch*'  (abgekürzt  „a^^,  Nr.  3  als  „symmetrisch''  (abgekürzt  998^^ 
Nach  den  Beschlüssen  des  Genfer  Nomenclatur-Congresses  ^  (ygL 
Bd.  I,  S.  1091)   sind  die  Stellungen  der  substituirenden  Gruppen,  wie 


*  Vgl.  auch  TiEMANN,  Ber.  26,  1628  (1898). 
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dies  anch  früher  schon  yielfach  geschehen  ist,  durch  Ziffern  anzugeben, 
wobei  man  das  gewöhnliche  Sechseckschema: 


zu  Grunde  legt  Bezüglich  des  An&ngspunktes  der  Numerirung  bei 
Polysubstitutionsprodukten,  sowie  bezüglich  der  Reihenfolge,  in  welcher 
die  einzelnen  Substituenten  ausgesprochen  werden  sollen ,  sind  die  fol« 
genden  Segeln  aufgestellt: 

1.  Man  ertheilt  den  Index  1  deijenigen  substitmrenden  Gruppe,  in 

welcher  das  direct  an  den  Kern  gebundene  Atom  das  niedrigste 

Atomgewicht  besitzt    Beispiele: 

Cl  NH,  CH«  eO,H 


Br 


H. 


2.  Nachdem  der  Anfangspunkt  der  Numerirung  festgesetzt  ist,  führt 
man  die  einzelnen  Substituenten  in  einer  Beihenfolge  an,  welche 
durch  das  Anwachsen  der  Atomgewichte  ihrer  direct  mit  dem 
Benzolkem  verbundenen  Elemente  bestimmt  wird.  Wenn  in 
mehreren  Seitengruppen  dasselbe  Element  direct  mit  dem  Benzol- 
kem yerbunden  ist,  so  richtet  sich  der  Anfang  der  Numerirung 
bezw.  die  Beihenfolge  in  der  Aufführung  der  substituirenden 
Gruppen  nach  der  steigenden  Summe  der  Atomgewichte  der 
übrigen  Elemente,  welche  in  den  betreffenden  Seitengruppen  sich 
Torfinden. 

Man  hat  hiemach  für  die  häufiger  Torkommenden  Substituenten  die 
folgende  Reihenfolge: 

CH,  .   C,H5   -  CH^OH)  .   CO,H  •   NH,   •  NO,   •  OH  •  OCH,  •  O.C,H.  •  8H 

SO,H  •  Gl  •  Er  •  J. 

3.  Wenn  zwei  oder  mehrere  gleich  zusammengesetzte  (Gruppen  am 
Benzolkem  haften  und  zufolge  den  aufgestellten  Regeln  eine  der- 
selben mit  1  zu  bezeichnen  ist,  so  hat  die  Numerirung  derart 
ZU'  geschehen,  dass  die  anderen  gleichartigen  Gruppen  möglichst 
kleine  Indices  erhalten. 

Beispiele: 
CH, 


Meikvi'l'nitro- 
S-oenxen 


OH 


Amino-l'Oacy-ö'fnethoxy' 
2'benxen 


CO,H 


Methyl- l-earboxyl'5- 
ehior'2'benxen 
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Bedeutung  der  Bezeichnungen  „Phenyl"  und  „Phenylen". 


CH3 


LJcH,i 


(OH 


Dimethyl'L2-oxy- 
4'benxen 


Trimethyl'L3.6-axy' 
2-benxen 


Methyl'l-meihylol'3'nitro- 
6-oxy-4'äthoxy-2-benxen 


In  diesen  Beispielen  ist  für  den  Stammkohlenwasserstoff  CeH«  der  in  Deutsch- 
land bisher  allein  übliche  Name  „Benzol'*  nicht  beibehalten  worden,  sondern  durch 
den  Namen  „Benxen"  ersetzt;  vgl.  hierüber  S.  101.  Es  ist  femer  entsprechend  den 
Beschlüssen  des  Grenfer  Congresses  die  Gruppe  NH,  nicht  wie  bisher  als  „Amido-'S 
sondern  als  „Amino  ^^Gmppe  bezeichnet. 

In  den  folgenden  Kapiteln  dieses  Lehrbuchs  sollen  die  nach  diesen 
Principien  gebildeten  Namen  —  soweit  möglich  —  neben  den  bisher 
üblichen  Namen  in  Oursivsehrifi  mitgetheilt  werden. 

Um  für  die  Verbindungen  Namen  zu  bilden,  welche  mehrere  Benzol- 
keme  durch  Mittelgruppen  vereinigt  enthalten^  wendet  man  für  das  ein- 
werthige  Sadical  G^Hg — ,  welches  aus  einem  Benzolmolecül  durch  Fort- 
nähme  eines  Wasserstoffatoms  entsteht,  seit  längerer  Zeit  schon  die 
auch  vom  G-enfer  Gongress  beibehaltene  Bezeichnung  ,,Phenyl''  an. 
Allgemein  bezeichnet  man  die  einwerthigen  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffreste nach  einem  Vorschlag  von  Bambebgeb^  als  „Alphyl-Radicale". 
Um  die  Stellung  in  mehrkernigen  Verbindungen  bezeichnen  zu  können, 
versieht  man  die  Indices  des  einßn  Benzolkerns  mit  Accenten,  z.  B.: 


Diphenylam 


in:  (* 


0— NH 


^' 


5' 


Die  zweiwerthigen  Radicale  GgH^<    nennt  man  „Phenylen'*;  so 
erklären  sich  Namen,  wie: 

NH,  NH, 


Orthophenyiendiamin 


NH, 
MetapheDylendiamin 


NH, 
Paraphenylendiamiii. 


Begelmässigkeiten,  welche  für  den  Eintritt  der  Substituenten 
und  ihre  wechselseitige  Wirkung  bestehen. 

Wenn  in  ein  Substitutionsprodukt  des  Benzols  weitere  Substituenten 
eingeführt  werden,  so  wird  der  von  dem  neuen  Substituens  aufgesuchte 
Ort  durch  die  Natur  der  schon  vorhandenen  Substituenten  bestimmt  Für 
den  einfachsten  Fall  —  die  Bildung  eines  Diderivats  aus  einem 
Honoderivat  —  haben  sich  gewisse  Regelmässigkeiten  herausgestellt. 
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Die  Metasteüung  in  ihrer  Verachdedenheit,  von  der  Ortho-  und  Para- Stellung.    77 

Entweder  der  neu  eintretende  Substituent  besetzt  gleich- 
zeitig die  Ortho-  und  Parastellung^  während  die  Metastellung 
frei  bleibt  So  entstehen  beim  Nitriren  Ton  Phenol  C^H^'OEL  neben 
einander  die  Ortho-  und  Paranitroderivate^  dagegen  keine  Spur  des 
Metaderivats;  ebenso  bilden  sich  beim  Bromiren  und  Sulfuriren  von 
Phenol^  beim  Nitriren  von  Toluol  C^Hj^CH,,  beim  Bromiren  und  Nitriren 
von  Brombenzol  ^  beim  Nitriren  von  Benzylchlorid  C^Hj-CBLjCl  etc.  etc. 
Ortho-  und  Paraderivate  neben  einander^  während  MetaverbinduDgen 
nicht  —  oder  nur  in  verschwindender  Menge  —  entstehen« 

Oder  der  neu  eintretende  Substituent  besetzt  der  Haupt- 
reaction  nach  die  Metastellung^  lässt  dagegen  die  Ortho-  und 
ParaStellung  frei.  So  bilden  sich  beim  Nitriren  von  Nitrobenzol^ 
Benzaldehyd  O^H^-CHO  und  Benzogsäure  O^Hg-CO^H  grosse  Mengen  der 
Metaverbindung^  dagegen  nur  sehr  kleine  Mengen  Ortho-  oder  Para- 
verbindung;  Nitrobenzol  liefert  beim  Chloriren  m-Chlomitrobenzol;  beim 
Sulfuriren  von  Benzolsulfosäure  OgH^-SOgH  oder  Benzoesäure  CoH^-CO^H 
entstehen  Metabenzoldisulfosäure  GqH^(S03H),  bezw.  Metasulfobenzoö- 
saure  C,H^(CO,H)(SO,H)  als  Hauptprodukte  etc.  etc. 

Man  erkennt  an  dieser  sehr  allgemeinen  Erscheinung^  bereits^  dass 
einerseits  zwischen  Ortho-  und  Parastellung  eine  gewisse  Ver- 
wandtschaft besteht^  während  andererseits  die  Metastellung 
sich  zu  ihnen  gewissermassen  gegensätzlich  verhält  Der 
gleiche  Schluss  drängt  sich  nun  auch  auf^  wenn  man  das  Verhalten  der 
Diderivate  in  gewissen  Punkten  betrachtet 

Es  zeigt  sich  z.  B.^  dass  das  im  Benzolkem  befindliche  Bromatom- 
„beweglich'^  wird^  wenn  entweder  die  Ortho-  oder  die  Parastellung  durch 
die  Nitrogruppe  besetzt  ist;  so  werden  das  Ortho-  und  das  Parabrom- 
nitrobenzol  CgH^Br(N02)  ^^^^^  Ammoniak  in  die  entsprechenden  Nitro- 
aniline  C3HJNH2)(N02)  verwandelt^  während  Metabromnitrobenzol  ebenso 
wie  Brombenzol  selbst  mit  Ammoniak  nicht  reagirt  In  analoger  Weise 
unterscheiden  sich  Ortho-  und  Paranitroanisol  0^11^(0  •Cfl3)(N0,),  welche 
von  Ammoniak  in  Nitroaniline  übergeführt  werden^  vom  Metanitroanisol 
und  dem  Anisol  C^H^{0*CEIi^)  selbst,  da  letztere  Verbindungen  sich 
dieser  Umwandlung  nicht  fähig  erweisen.  Ortho-  und  Paranitroanilin 
C^4(NH3)(N03)  liefern  beim  Kochen  mit  Alkalien  die  entsprechenden 
Nitrophenole  C^RJipirjiJSO^),  Metanitroanilin  und  Anilin  selbst  bleiben 
beim  Kochen  mit  Alkalien  unverändert  Ortho-  und  Para-Nitroacetanilid 
GsH4(NH-C0-CH3)(N0,)  lösen  sich  leicht  in  wässerigem  Alkali,  Meta- 
nitroacetanilid  löst  sich  ebenso  wie  Acetanilid  nicht  darin  auf. 

Man  ersieht  aus  diesen  Beispielen',  deren  Zahl  leicht  erheblich 
vermehrt  werden  könnte,  dass  ein  Substituent  des  Benzolkems  in  seinem 


*  Vgl.  auch  Abmstboko,  Joum.  Soc.  51,  258,  588  (1887).  —  Möblet,  ebenda, 
579.  —  Gbüm  Bbow«  n.  Gibson,  Jaurn.  Soc.  61,  867  (1892). 

*  Vgl.  auch  Lbllmank,  Ber.  17,  2719  (1884). 
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Candensationen  der  Seüenkeüen. 


Verhalten  wesentlich  verändert  werden  kann,  wenn  gewisse  andere  Sub- 
stituenten  zu  ihm  in  der  Ortho-  oder  Parastellong  sich  befinden,  dass 
aber  dieser  modificirende  Einflnss  Yon  den  gleichen  Sabstitnenten  nicht 
ausgeübt  wird,  wenn  sie  von  der  MetaStellung  aus  wirken. 

Diese  auffidlende  Erscheinung  steht  wohl  sicherlich  im  Zusammenhang  mit  der 
OoDstitution  des  Benzolkems;  man  w&re  daher  berechtigt,  den  an  eine  wahrschein- 
liche Bensolformel  su  stellenden  Anfordemngen  (8.  47 — 48)  diejenige  noch  hinzu- 
zufügen, dass  sie  für  diese  allgemeine  Erscheinung  einen  Grund  erkennen  lfisst^ 
Es  sei  darauf  hingewiesen,  dass  sich  bei  dem  SACHSE'schen  Benzolmodelle  (vgl. 
8.  63 — 64)  die  Affinitätspunkte,  welche  die  Substituenten  1,  8  und  5  tragen,  in  einer 
Ebene  befinden,  die  Affinit&tspunkte  2,  4  und  6  dagegen  in  einer  anderen,  zur  ersten 
parallelen  Ebene.  Ein  Metadiderivat  enthält  demnach  die  beiden  Substituenten  in 
einer  und  derselben  Hauptebene,  Ortho-  und  Paraderivate  dagegen  enthalten  sie  auf 
die  beiden  Hauptebenen  vertheilt. 

Eine  gleichzeitige  Substitution  mehrerer  Benzolwasserstoffatome 
durch  ein  mehrwerthiges  Atom  ist  bisher  niemals  beobachtet  Ver- 
bindungen, wie  CeH^=0,  CeH^=S,  CeH^:NH,  C^Hj-N,  C^H^:CH„ 
scheinen  nicht  existenzfähig  zu  sein.  Schon  in  der  ersten  Zeit  der 
Entwickelung  der  Benzolchemie  hat  Ebkul£'  das '  Auftreten  derartig 
constituirter  Verbindungen  als  ,,der  Theorie  nach  nicht  möglich^'  be- 
zeichnet; die  Erfahrung  hat  diese  kühne  Prognose  bestätigt 

Dagegen  können  mehrwerthige  Substituenten  noch  ausserhalb  des 
Benzolkerns  mit  einander  in  Verbindung  treten,  so  dass  Verbindungen 
entstehen,  welche  man  sich  durch  Vertretung  zweier  Benzolwasserstoff- 
atome durch  ein  mehrwerthiges  Radical  zu  Stande  gekommen  denken 
kann,  z.  B.: 

— NHv  — Ov  — CHjCH, 

q,H,       J>N  C.H4       >CH  CeH^  1      ; 

derartige  „Gondensationen  der  Seitenketten''  hat  man  in  zahllosen  Fällen 
bei  Orthoderivaten  beobachtet,  z.  B.: 


>CH*, 


nur  in  seltenen  Fällen  dagegen  bei  anderer  Substituentenstellung,  z.  B.: 


SO,— Ö 


>  Vgl.  auch  Vaubbl,  J.  pr.  [2]  44,  Ul  (1891);  49,  308  (1894). 
*  Chemie  der  Benzolderivate  Bd.  I,  S.  6  (Erlangen  1867> 
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Siebentes  Kapitel. 

Die  genetischen  Besiehungen  zwisohen  Bensolderivaten 

nnd  Verbindungen  anderer  Klassen. 

(Sjnthetiache  Bildung  von  Benzolkörpera  aug  Fettkörpern.  —  Bildung  von  Fett- 
körpem  durch  Spaltung  des  Benzolrings.  —  Uebergftnge  von  aromatiBchen  su  ali- 

cjcliachen  Abkömmlingen  des  Sechsrings.) 


Als  KEKuiifi  seine  klassische  Schilderang  der  „aromatischen  Sub- 
stanzen" schuf,  konnte  er  sagen ^:  „Uebergänge  aromatischer  Sub- 
stanzen in  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper,  und  umgekehrt 
Umwandlungen  von  Fettkörpern  in  aromatische  Substanzen,  oder  wenig- 
stens Umwandlungen  der  Art,  die  durch  verhältniBsmässig  einÜBUshe 
Beactionen  hervorgebracht  würden,  sind  bis  jetzt,  wenigstens  mit  Sicher- 
heit, nicht  bekannf  Seit  jener  Zeit  indess  hat  die  chemische  Forschung 
derartige  Ueberg&nge  in  erheblicher  Zahl  und  zum  Theil  Ton  sehr  glattem 
Verlauf  kennen  gelehrt;  die  genetischen  Beziehungen  zwischen 
Benzolderivaten  und  aliphatischen  Verbindungen  sind  heute 
daher  keineswegs  mehr  vereinzelt. 

Synthetische  Bildung  von  Benzolkörpern'  aus  Fettkörpern. 

Eine  ganze  Reihe  von  Beactionen,  welche  aus  der  Fettreihe  in  die 
Benzolgruppe  fähren,  wurde  schon  bei  der  Besprechung  einzelner  ali- 
phatischer  Verbindungen  im  ersten  Bande  (vgl  S.  411,  466 — 467,  474, 
486,  617,  667,  668,  861,  860,  960,  968—969,  966)  erwähnt.  Es  genügt 
daher,  hier  an  einzelne  derselben  zu  erinnern. 

Die  Polymerisation  des  Acetylens  und  seiner  Homologen  führt  zur 
Bildung  von  Benzol  (Bebthslot)  bezw.  seinen  Homologen  (vgl  S.  96): 

CH  CH  ÖHv^  I    ^H 

CH  CH  CH-^I  ^^CH' 

analog  entstehen  aus  den  Halogenderivaten  des  Acetylens  durch  Poly- 
merisation HalogenderiTate  des  Benzols. 


^  Chemie  der  Bensolderivate  Bd.  I,  S.  1  (Erlangen  1867). 

'  Im  Folgenden  sind  die  Bildangsgleichangen  der  Beniolkörper  aus  aliphatischen 
y erbindangen  unter  Benutzung  der  oentrischen  Formel  dargestellt;  man  kann  uch 
indess  leicht  davon  flberzeugen,  dass  für  ihre  Formulirung  ebenso  gut  auch  die 
sonstigen  Benzolformeln  anwendbar  sind. 
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Durch  Condensation  Ton  Aceton  unter  dem  Einfiuss  von  Schwefel- 
säure (Eane)  entsteht  das  Mesitylen  —  ein  Trimethylbenzol: 

CH,  CH, 

^CO  ^..^^"^^ 

<5h3  CH,  CHv^^l   ^CH 

I  -  3H,0  +  I    j^Ci 

CH,-CO  CO-CH,  CHa-C  ^ .      X-CH, 

\CH,  ^^CH^ 

in  analoger  Weise  condensirt  sich  der  freie  Formylessigester  Ton  selbst 
zu  Trimesinsäureester  (Pium,  vgl.  Bd.  I,  S.  950);  eine  ähnliche  Reaction 
ist  femer  die  Bildung  von  alkylirten  Isophtalsäuren  durch  Condensation 
von  Aldehyden  mit  Brenztraubensäure  (Fikeh,  Doebnsb),  z.  B.: 

CgHj  CjHg 

I  I 

CHO  ^C 


I  I  -3H.0  +  H,+  ])     ([ 

,H-CO  CO— CO,H  CO,H~C/    ,  ^C-CO,H 

CH.  \i/ 

COCOjH  CO.CO,H 


H*CH(  H|C*H 

CO 


CjHj 

I 

c 


HC.     '     XH 
=  2H,0  +  H,  +  I  /     C  I 

CO,H-C/  ,   \C-CO,H 

H 
+  OH.CO.CO,H. 

Besonders  bemerkenswerth  ist  ein  Process,  bei  welchem  der  Benzol- 
kern aus  sechs,  vorher  isolirten  Eohleustoffatomen  sich  zusammenfügt; 
das  sogenannte  Eohlenoxydkalium,  welches  durch  Vereinigung  von  Kohlen- 
oxyd  mit    Kalium    entsteht ,    ist   das   Ealiumsalz   des    Hexaoxybenzols 

(NiETZKI    U.   BeNCKISEB]: 

OK 

KO— ÖT    '  /b~OK 
6C0  +  6K  «  I  /     C 

KO— (X    ,  ^C-OK 


Phloroglucinf  DioocyterepJUalaäureester  etc.  81 

In  einigen  Seactionen  entsteht  der  Sechskohlenstoffring  zunächst  in 
hydrirtem  oder  partiell  hydrirtem  Zustand^  und  aus  den  primär  gebil- 
deten Produkten  lassen  sich  dann  durch  weitere  Keactionen  eigent- 
liche Benzolderivate  erzeugen.  So  liefert  der  durch  Condensation  des 
Natriummalonsäureesters  entstehende  Natriumphloroglucintricarbonsäure- 
ester  (Bd.  I,  S.  653)  beim  Schmelzen  m't  Kali  Phloroglucin  (v.  Baeyeb): 

OH 

I 


OCOCNa  CNaCOOCtHa  H— Cv     I     .C— H 

CO  CO  OH-c/  ,  \g-OH 


C 

Na  I 

COO  CA  ^ 

—  Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Bernsteinsäureester  entsteht  der 
^^Succinylobemsteinsäureester*^  (F.  Herrmann)  —  ein  Cyclohexandion- 
dicarbonsäureester : 

CA-OCOv. 
CtHsOCO-CH,  CH, 

CH,  CH^-COOCA 

\C0  OCiH» 

OjK^OCO— Öfl  OH, 

-  2C,H,.0H  +  II  » 

CH,  CH— COOCtH, 

welcher  durch  Einwirkung  von  Brom  in  Dioxyterephtalsäureester: 

OH 

XOs.^  /^\ 

Cw  .o-CO-dH  GH,  C,H,.O.CO-C  vi   /ÖH 

1       i  -''''  I  )(l 

CH,         CH-CO .  0 .  C,H.  CH  ^ ,  XJ-CO  •  0  •  C.H, 

\co-^  \i^ 

I 

OH 

übergeht.  —  Der  durch  Condensation  von  Acetaldehyd  mit  Acetessig- 
ester  entstehende  Aethylidendiacetessigester: 


CH,.C0CH 


/ 


C0,.C.H5 


CHjCHO  +  2CH3.CO.CH,.CO,.C,H5  =  H,0  +  >CH.CH, 

CH,.CO.CH< 

\C0,.C,H6 

V.  MBTKB  u.  Jaoobsov,  org.  Cbem.  II.  6     (Augast  94.) 
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lässt  sich  unter  geeigneten  Bedingungen  leicht  in  ein  Dimethyl-cyclo- 
hexenon  verwandeln: 

CH,-^0-CH<  xCO-CH,v 

>CH-CH,  +  H,0  =  CH<  >CH— CH,+2C0,  +  2CA.0H, 

CH,— CO-CH<  ^C CH,/ 

dessen  Dibromadditionsprodukt  beim  Erwärmen  Xylenol  liefert  (E.  Enoeve- 

NAaEL) : 

CO — CH^v  ^^C(OH)-CHv 

CHBr  \CH-CH,    -2HBr  -  ÖH-^       /     ^C-CH,. 

I  I 

CH,  CH, 

Es  sei  ferner  auf  diejenigen  —  später  bei  den  mehrkemigen  Ver- 
bindungen noch  näher  zu  besprechenden  —  synthetischen  Processe  hin- 
gewiesen, bei  denen  sich  an  einen  schon  vorhandenen  Benzolkem  ein 
zweiter  anlagert;  als  Beispiel  derartiger  Processe  sei  hier  die  durch 
Wasserabspaltung  erfolgende,  sehr  glatte  Bildung  von  <^-Naphtol  aus 
Phenylisocrotonsäure  (Fittig  u.  Ebdüamh)  erwähnt: 

'      '^  CH  (5hJ   ^X^  I    ^] 


I     ^     -^   I  I       -H.0  -  I 

ch/|  Ndh        CH,  ch/  \c^ 

\CH^       CCK^  \ch/ 

in  ' 


OH 

Bildung  von  Fettkörpern  durch  Spaltung  des  Benzolk^rns. 

Bei  energischer  Oxydation  von  Benzolderivaten  tritt  zuweilen  eine 
völlige  oder  nahezu  vollständige  Zertrümmerung  des  Benzolkerns  ein; 
man  erhält  daher  die  einzelnen  Kohlenstoffiatome  desselben  isolirt  in 
Gestalt  von  Kohlensäure-  oder  Ameisensäuremolecülen  (bei  Anwendung 
von  Salpetersäure  auch  wohl  in  Form  von  Halogennitroderivaten  des 
Methans,  vgl  Bd.  I,  S.  624)  oder  noch  paarweise  in  Form  des  Oxal- 
säuremolecüls. 

Verhältnissmässig  selten  sind  solche  Processe,  welche  in  einiger- 
massen  glattem  Verlauf  Molecüle  von  grösserer  Kohlenstoffzahl  als  Spal- 
tungsstücke des  Benzolkems  ergeben.  Es  sei  daraq  erinnert,  dass  AJiti- 
weinsäure  durch  Oxydation  von  Phenol  (Dgsbnsb,  vgl.  Bd.  I,  S.  814), 
Dioxy Weinsäure  (Bd.  I,  S.  986)  aus  Brenzkatechin: 

OH 

Hr^^'^'^OH 


H 


H 


H 


durch  ^aUung  des  Benzoücems.  83 


und  ähnlichen  Benzolderivaten  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
(Gbübbb,  Babth,  Eekul£)  entsteht  Wenn  wir  in  diesen  Reactionen 
eine  offene  Kette  von  vier  Kohlenstoffatomen  als  Ueberbleibsel  des 
Benzolkems  beobachten,  so  giebt  uns  die  Bildung  der  Trichlori)henomal* 
säure  (Bd.  I,  S.  980)  aus  Benzol  bezw.  Benzochinon  (Cabius,  Kekul£ 
u.  Strecker)  ein  Beispiel  für  die  Bildung  einer  fünfgliedrigen  offenen 
Kette  durch  Abspaltuug  nur  eines  Bingglieds.  Endlich  zeigt  die  Bil- 
dung von  Chlorderivaten  der  ;^-Acetobuttersäure  und  Acetylcrotonsäure 
(Bd.  I,  S.  976,  980—981)  aus  Resorcin  (Zincke),  dass  auch  ohne  Ab- 
spaltung eines  Ringkohlenstoffis  ^  eine  Oeffbung  des  Benzolkems  und  dem- 
nach die  Bildung  einer  offenen  Kette ^  welche  noch  alle  sechs  Glieder 
des  cyclischen  Kerns  enthält,  unter  der  Einwirkung  ohlorirender  bezw. 
oxydirender  Agentien  erfolgen  kann.  Bei  diesen  und  ähnlichen  üeber- 
gängen  aus  der  Benzolgruppe  in  die  Fettreihe,  wie  sie  durch  die  S.32ff. 
besprochenen  Untersuchungen  von  Haktzsch  und  von  Zincke  in  grösserer 
Zahl  bekannt  gewoiden  sind,  liess  sich  in  vielen  Fällen  die  Entstehung 
eines  Benzoladditionsprodukts  (Hexamethylenderivats)  vor  der  Sprengung 
des  Rings  nachweisen.  Man  wird  kaum  fehl  gehen,  wenn  man  bei  allen 
Processen,  die  eine  Aufspaltung  des  aromatischen  Benzolkems  herbeifEthren, 
zunächst  eine  Lockerung  seines  Gefüges  durch  Addition  —  d.  h.  die  Bil- 
dung eines  alicyclischen  Sechsringabkömmlings  —  annimmt  'iCin  beson- 
ders durchsichtiges  Beispiel  für  den  stufenweisen  Abbau  des  Benzolkems 
bieten  die  Reactionen,  welche  vom  Resorcin  zur  Dichlormalelnsäure  führen 
(Tgl.  Bd.I,  S.  976  u.  980)  und  hier  nochmals  zusammengestellt  werden  mögen: 

^(XOHk 
CHv    I     .CH  cCl, — CO — CGI, 

Ch/|    Ni(OH)  CHC1-CC1,-C0 


CGI, — GO — GGl,     Gl  GGl, — GO — GGl, 

GHGl-GGl,— CO       OH         GHGl— CGlt— GOOH 


CGI, — GO — CGI,  CGI— COv 

I  +  H,0  -  II  >GG1,  +  GO,  +  4HC1, 
GHGl-GGl,— GO,H                  CC\-C(y 

GGl— GO.  GGl— GO— GGl, 

II  >GG1,  +  Gl,  -  n 
CCl-GO/  CGI- CO.  a 

CGl-GO-GCl,  CGI  -  CO .  OH 

I  +  H,0  «  I!  +  CHGl,. 

CGI— GO .  OH  CGI— CO  •  OH 


^  Daa  erste  und  sehr  bemerkenswerthe  Beispiel  far  die  ohne  Kohienstoffent- 
Ziehung  erfolgende  Aufspaltang  eines  Benzolrings  zur  offenen  Kette  bietet  die  Bildung 
von  Adipinsäure  durch  Oxydation  von  a-Tetrahydronaphtylamin  (Bahbbrqer  u.  Alt- 
uaossb)  —  ein  Proeess,  welcher  indess  erst  bei  den  mebrkernigen  Verbindungen  ver- 
ständlich dargelegt  werden  kann;  N&heres  vgl.  daher  bei  der  Naphtalingruppe. 

6* 
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Auch  unter  der  Einwirkung,  reducirender  Agentien  ist  eine  Auf- 
spaltung des  Benzolkems  (vgl.  auch  S.  108)  möglich^  wie  die  Bildung 
Yon  Pimelinsäure  aus  Salicylsäure  durch  Reduktion  mit  Natrium  in 
amylalkoholischer  Lösung  (EhNHOBN  u.  Willstatteb)  zeigt: 

CHv   I    ^-COOH  CH,  C-COOH 

I      ;     (I  +4H  +  H,0=:    I  j  +H,0 

CH,-  CH,-CH,— CO .  OH 

-    I 

CH,— CH,— COOH 

Die  Beziehungen  zwischen  aromatischen  und  alicyclischen 
Abkömmlingen  des  Sechskohlenstoffrings 

werden  ausführlicher  erst  in  Gruppe  C  des  zweiten  Buchs  zu  erörtern 
sein.  Doch  möge  hier  schon  darauf  aufmerksam  gemacht  werden^  dass 
die  Vorgänge,  welche  den  Benzolkem  in  einen  alicyclischen  Sechsring 
verwandeln,  yon  zweierlei  Art  sein  können. 

Der  Debergang  kann  einerseits  durch  Addition  erfolgen;  ein  Bei- 
spiel hierfür  wurde  schon  S.  56  in  der  durch  Wasserstoffzufuhr  erfolgen- 
den Reduction  von  Terephtalsäure  zu  Dihydro-,  Tetrahydro-  und  Hexa- 
hydroterephtalsäuren  gegeben. 

Bei  solchen  Substitutionsprodukten  des  Benzols  aber^  welche  mehr- 
werthige  Elemente  an  Eohlenstoffatome  des  Kerns  gekettet  enthalten, 
erscheint  der  Uebergang  auch  durch  intramoleculäre  Umlagerun g 
denkbar,  wie  dies  f&r  den  einfachsten  Fall  durch  die  Formeln: 

H  H 

H— öT   I     xC— OH  H-C  CO 

H-c/  ,  \c-H  H-C  CH, 


I  I 

H  H 

aromatische  Form  alicyclische  Form 

verdeutlicht  wird.  DafÜr^  dass  zwei  Verbindungen^  die  in  derartigem 
Verhältniss  zu  einander  stehen^  gesondert  existenzfähig  sind  und  in 
einander  verwandelt  werden  können^  liegt  ein  Beispiel  in  dem  Carvacrol 
und  Carvol  (vgl.  dort)  vor.  In  vielen  Fällen  ist  aber  beobachtet  worden^ 
dass  eine  und  dieselbe  Verbindung  in  verschiedenen  Reactionen  bald 
das  Verhalten  der  aromatischen,  bald  der  alicyclischen  Form  zeigt; 
Beispiele  fiir  eine  derartige  Desmotropie  (Bd.I,  S.  1023—1025)  vgl.  beim 
Resorcin  und  Phloroglucin. 
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Achtes  Kapitel. 

Der  Steinkohlentheer  als  wichtigste  Quelle  der 
aromatisohen  Verbindungen. 

(Bildung  des  SteiDkohlentfaeera,  Bestandtheile  und  technische  Verarfoeitung  desselben.) 


In  dem  vorhergehenden  Kapitel  ist  darauf  hingewiesen,  dass  wir 
heate  zahlreiche^  glatt  verlaufende  Beactionen  kennen,  die  es  uns  ermög- 
lichen, aus  Verbindungen  der  Fettreihe  auf  synthetischem  Wege  Ab- 
kömmliDge  des  Benzols  herzustellen. 

Benzolderivate  treten  uns  ferner  sehr  häufig  bei  der  Untersuchung 
von  vegetabilischen  oder  animalischen  Naturprodukten  entgegen  (z.  B. 
Benzaldehyd,  Benzoesäure,  Zimmtsäure,  Hippursäure,  l^osin  etc.). 

Allein  die  gewaltige  Ausdehnung,  welche  die  „aromatische  Chemie 
erlangt  hat,  dankt  sie  nur  zum  sehr  geringen  Theil  jenen  synthetischen 
Liaboratoriumsprocessen  oder  der  Erzeugung  einzelner  Glieder  durch  den 
Organismus^ 

Ein  Nebenprodukt  der  Leuchtgasindustrie  vielmehr  ist  die  Quelle 
geworden,  welche  für  die  seit  nunmehr  fast  40  Jahren  rastlos  be- 
triebene Bearbeitung  der  aromatischen  Substanzen  die  werthvoUsten 
Ausgangsmaterialien  geliefert  hat,  —  der  Steinkohlentheer.  Seit 
im  Jahre  1856  der  erste  „Anilinfarbstoff''  (Pbbkin's  Manveln)  ent- 
deckt wurde,  dem  sich  eine  unabsehbare  Reihe  der  prächtigsten  künst- 
lichen Farbstoffe  anschliessen  sollte,  seit  man  erkannt  hatte,  dass  die 
Rohmaterialien,  welche  zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  nothwendig 
waren,  in  jenem  Tlieer  enthalten  sind,  der  in  jeder  Leuchtgasfabrik  sich 
ansammelt,  bemächtigte  sich  die  Industrie  dieses  Abfallproduktes,  be- 
gann, dasselbe  in  seine  einzelnen  Bestandtheile  zu  zerlegen^  und  hob  es 
zu  einer  ungeahnten  Bedeutung  empor.  Immer  vollkommener  wurden 
die  Methoden  zur  Beindarstellung  einzelner  YerbiDdungen  aus  jenem 
Gemisch,  das  sich  aus  unzähligen  verschiedeuartigen  Substanzen  zu- 
sammensetzt, immer  zahlreicher  die  Schaar  der  praktisch  verwendbaren 
Stoffe,  die  sich  durch  Umwandlung  dieser  Zwischenprodukte  erzeugen 
liessen.  immer  mannigfaltiger  die  Art  ihrer  Anwendung. 

„Hier,  der  Steinkohlentheer  —  einst  ein  lästiges  Abfallprodukt  — , 
dort,  seine  Derivate,  das  Heer  der  aromatischen  Verbindungen  mit  ihren 
zahllosen  und  täglich  sich  mehrenden  Anwendungen  in  der  Wissenschaft, 
der  Kunst  und  den  Gewerben,  unentbehrliche  Hülfsmittel  in  der  Hand 
des  chemischen  Forschers,  des  Physiologen,  des  Bakteriologen,  des 
Arztes,  dienstbar  den  rielgestaltigen  Bedürfnissen  der  Färbekunst,  der 
Haierei,  des  Lichtdrucks,  der  Sprengtechnik;  neben  dem  künstlichen 
Farbstoff  das  synthetische  fiebervertreibende  Heilmittel,  das  Aroma  der 
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Pflanzenwelt  und  des  Moschus,  Oenussmittel,  hundertemal  süsser  als  der 
Zucker,  Explosivstoffe  von  verheerender  Wirkung." 

Mit  diesen  Worten^  schilderte  jüngst  einer  der  hervorragendsten 
Mitarbeiter  an  der  Entwickelung  der  Theerproduktenindustrie  —  Hein- 
BiCH  Card  —  das  weite  Gebiet  der  Anwendungen ,  das  sich  die  Theer- 
präparate  erobert  haben. 

Aus  wissenschaftlichen  Untersuchungen  hervorgegangen,  hat  die 
Steinkohlentheerindustrie  wiederum  der  wissenschaftlichen  Arbeit  mäch- 
tige Förderung  gebracht.  Indem  Verbindungen  leicht  in  beliebiger  Quan- 
tität zugänglich  wurden,  die  sich  der  Chemiker  früher  in  mühsamen  und 
langwierigen  Processen  selbst  bereiten  musste,  wurde  das  Studium  ihrer 
Umwandlungen  wesentlich  erleichtert;  und  der  Beiz,  durch  diese»  Studium 
vielleicht  auch  wieder  Ergebnisse  zu  erzielen^  die  einer  praktischen  Ver- 
werthung  fähig  sind,  begünstigte  natnrgemäss  das  Interesse  und  den 
Eifer,  den  man  der  Chemie  der  Theerbestandtheile  zuwandte.  So  gingen 
Industrie  und  Wissenschaft  hier  stets  Hand  in  Hand  und  forderten  sich 
gegenseitig  in  so  hohem  Grade,  wie  kaum  auf  irgend  einem  anderen 
Grebiet 

Wenn  sonach  die  wissenschaftliche  Entwickelung  der  „aromatischen 
Chemie''  unzertrennlich  mit  dem  Aufblühen  der  Theerindustrie  verknüpft 
istj  so  muss  die  Schilderung  der  aromatischen  Substanzen  auch  fort- 
während auf  ihre  technische  Herkunft  und  Benutzung  Bezug  nehmen. 
Der  speciellen  Besprechung  der  Bdnzolderivate  sei  daher  eine  kurze 
Darlegung^  über  Bildung,  Bestandtheile  und  technische  Verarbeitung  des 
Steinkohlentheers'  vorangeschickt,  welche  an  späteren  Stellen  vielfach 
durch  ergänzende  Angaben  zu  vervollständigen  sein  wird. 

Bildung  des  Steinkohlentheers. 

In  den  Gasanstalten  wird  bekanntlich  Leuchtgas  durch  trockene 
Destillation  der  Steinkohle  hergestellt.  Wie  stets  bei  der  Zersetzung 
organischer  Rohmaterialien  durch  Hitze,  so  bilden  sich  auch  hier  neben 
den  gasförmigen  Zersetzungsprodukten  einerseits  und  dem  festen  Rück- 
stand (Cokes)  andererseits  flüchtige  condensirbare  Stoffe,  welche  sich  bei 
genügender  Abkühlung  des  aus  den  Retorten  entweichenden  heissen 
Rohgases  in  flüssigem  Zustand  absondemw  Man  erhält  durch  ihre  Con- 
densation  neben  einer  öligen,  schwarzen  Flüssigkeit  —  dem  Theer  — 
eine  wässerige  Flüssigkeit  —  das  stark  ammoniakhaltige  Gaswasser.    In 


>  Ber.  25  c,  955  (1892). 

*  Die  folgenden  Seiten  dieses  Kapitels  sind  von  Herrn  Dr.  G.  Sraembr  (Berlin) 
nnd  von  der  Direction  der  chemischen  Fabrik  Lindenbof,  C.  Wstl  u.  Co.,  gütigst 
einer  Durchsicht  unterzogen  worden. 

*  Eine  ausführliche  Schilderung  ist  in  G.  Lumqb*s  „Industrie  des  Steinkohlen- 
theers  und  Ammoniaks'*  (8.  Aufl.,  Braunschweig  1888)  gegeben«  —  Vgl.  auch  G.  Scbults, 
Chemie  des  Steinkohlentheers,  I.  Bd.,  I.  Thl.  (2.  Aufl.,  Braunschweig  1886). 


Produktion  des  Steinkohleniheers.  87 


den  Reinigungsapparaten,  welche  das  Gas  in  den  Leuchtgasfabriken  zu 
durcliAtreichen  hftt  (Hydraulik,  Condensatoren,  Theerscheider,  Scrubber), 
sammeln  sich  diese  Nebenprodukte  an;  Ton  den  Oasanstalten  werden 
sie  dann  an  chemische  Fabriken  ^  welche  sich  mit  ihrer  Yerarbeitnug 
befassen,  yerkaufi 

Die  Ausbeute  an  Theer  sowie  seine  Beschaffenheit  sind  einerseits 
natflrlich  wesentlich  abh&ngig  Ton  der  Beschaffenheit  der  yerwendeten 
Kohle,  andererseits  aber  auch  von  den  Bedingungen  der  Destillation: 
Aon  der  Temperatur  und  dem  Druck  in  den  Retorten,  Ton  ihrer  Form, 
Ton  dem  Umstand,  ob  das  Rohgas  rasch  oder  langsam  dem  Einfluss  der 
hohen  Temperatur  entzogen  wird,  etc.  Denn  die  Bestandtheile,  welche 
wir  im  Theer  finden,  sind  ja  als  solche  jedenfalls  zum  grössten  Tfaeil 
noch  nicht  in  dem  Ausgangsmaterial  —  der  Steinkohle  —  vorhanden, 
bilden  sich  yielmehr  erst  durch  complicirte  Zersetzungsvorgänge.  Wenn 
auch  einzelne  wohl  als  primäre  Zersetzungsprodukte  angesehen  werden 
können,  so  verdankt  der  grösste  Theil  jedenfalls  seine  Bildung  erst 
weiteren  Zersetzungen,  welchen  die  prim&ren  Produkte  bei  der  hohen, 
in  der  Retorte  herrschenden  Temperatur  und  in  Berührung  mit  den 
glühenden  Retortenw&nden  anheimfallen.  Hat  doch  Berthelot  ^  durch 
zahlreiche  Versuche  nachgewiesen,  dass  aus  den  einfachen  organischen 
Verbindungen,  wie  Grubengas,  Aethylen,  Acetylen,  Alkohol,  Essig- 
säure etc.,  in  starker  Hitze  unter  Abspaltung  von  Wasserstoff  und  Ab- 
sonderung  von  Kohlenstoff  die  aromatischen  Verbindungen  entstehen, 
welche  wir  im  Steinkohlentheer  finden,  dass  die  einfachen  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  —  wie  Toluol,  Xylol  —  sich  ebenfalls  wieder  bei 
hohen  Temperaturen  zersetzen  und  dabei  theils  einfachere  Kohlenwasser- 
stoffe der  Fettreihe,  theils  cömplicirtere  aromatische  Kohlenwasserstoffe 
(Naphtalin,  Anthracen)  liefern  etc.  Bei  Berücksichtigung  dieser  Verhält- 
nisse leuchtet  es  ein,  dass  die  Fabrikations metho de  einen  wesentlichen 

ESsfiuss  auf  die  Beschaffenheit  des  Steinkohlentheers  ausüben  muss. 

Die  deutsche  Jahresproduktion  an  Gastheer  beträgt  derzeit  etwa 
100000  Tonnen  (an  Cokestheer,  vgl.  S.  88,  etwa  60000  Tonnen);  ent- 
sprechend der  weitaus  grösseren  Verbreitung  der  Leuchtgasindustrie  in 
Grossbritannien  werden  dagegen  in  England  und  Schottland  etwa  700000 
Tonnen  Steinkohlentheer  erzeugt  Daher  prädominirt  England  auch  bei 
Weitem  in  der  Erzeugung  der  Theerdestülationsprodukte,  während  im 
Gegentheil  in  der  Verarbeitung  derselben  auf  Farbstoffe,  Arznei- 
mittel etc.  Deutschland  die  führende  Stellung  einnimmt  Die  deutsche 
Theerproduktenindustrie  ist  demgemäss  für  den  Bezug  ihrer  Rohmate- 
rialien einstweilen  grösstentheils  auf  das  Ausland  angewiesen. 

Im  Hinblick  auf  die  stets  wachsende  Ausdehnung  der  Theer- 
produktenindustrie erscheint  die  Frage  nicht  massig,  ob  nicht  etwa  ein 


>  Compt  lend.  68,  479  (ISSS).    Ann.  cb.  [4]  9,  445,  469  (1866).    Ann.  142, 
254  (1867).    Bull.  7,  277  (1867). 
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Mangel  an  dem  nothwendigen  Rohmaterial  eintreten  könnte,  zumal  die 
einstweilen  freilich  noch  dnrchans  grundlose  Befürchtung,  dass  das  elek- 
trische Licht  die  Produktion  an  Steinkohlengas  allmählich  verringern 
dürfte^  später  vielleicht  sich  als  berechtigt  erweisen  könnte.  In  Bezug 
auf  diese  Frage  sei  darauf  hingewiesen^  dass  noch  grössere  Mengen 
Steinkohle^  als  in  den  Leuchtgasfabriken  verbraucht  werden^  in  den 
Gokereien  behufs  Gewinnung  von  festen  Cokes  für  metallurgische  Zwecke 
der  trockenen  Destillation  unterworfen  werden;  während  man  nun  bisher 
die  aus  den  Cokesöfen  entweichenden  Dämpfe  und  Gase  stets  verbrennen 
liess^  hat  man  in  letzter  Zeit  sich  vielfach  mit  dem  Problem  beschäftigt^ 
Cokesöfen  zu  construiren,  welche  neben  der  Gewinnung  von  guten  Cokes 
auch  die  Erzeugung  eines  werthvoUen  Theers,  die  Condensation  von 
Ammoniakwasser  und  die  Abscheidung  von  Benzol  aus  den  Cokereigasen 
gestatten.  Das  Problem  kann  heute  als  gelöst  gelten.  Trotzdem  sind 
freilich  zur  Zeit  erst  etwa  107o  ^^^  ge9ammten  Cokesöfen  Deutschlands 
mit  Apparaten  zur  Gewinnung  der  Nebenprodukte  —  meist  nur  von 
Theer  und  Ammoniakwasser  —  versehen.  Man  würde  schneller  dazu 
übergehen,  wenn  diese  Apparate  nicht  so  kostspielig  wären,  und  der 
Betrieb  derselben  nicht  ein  etwas  besser  geschultes  Arbeiterpersonid 
voraussetzte,  als  es  für  die  alten  Oefen  erforderlich  ist  Mehr  noch 
mögen  die  sich  immer  ungünstiger  gestaltenden  Verhältnisse  auf  dem 
Theerproduktenmarkt  verzögernd  gewirkt  haben.  Nichtsdestoweniger 
kann  nicht  bezweifelt  werden,  dass  die  deutsche  Theerfarbenindustrie 
in  nicht  sehr  fernliegender  Zeit  für  den  Bezug  von  Theerprodukten  vom 
Ausland  unabhängig  sein  wird,  da  eine  stete  Zunahme  der  inlän- 
dischen Produktion  ausser  Frage  steht  Auch  sei  erwähnt,  dass  man 
durch  Versuche  die  Möglichkeit  nachgewiesen  hat,  durch  Ueberhitzung 
von  Braunkohlentheerölen  oder  kaukasischen  Petroleumrückständen  (vgl. 
S.  94 — 95)  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  des  Steinkohlentheers 
zu  gewinnen. 

Die  Bestandtheile  des  Steinkohlentheers. 

Der  SteinkohleAtheer  —  eine  schmierige  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew. 
1*1 — 1*8,  deren  schwarze  Farbe  von  feinvertheiltem  Kohlenstoff  (10  ^^ 
bis  S07o  ^^^  Theers)  herrührt,  —  ist  ein  Gemisch  von  ausserordentlich 
vielen  einzelnen  Verbindungen.  Eine  sehr  grosse  Zahl  einzelner  Stoffe 
hat  man  daraus  bereits  isolirt,  sicherlic)i  aber  längst  noch  nicht  den 
grösseren  Theil  der  vorhandenen  Bestandtheile. 

Ihrem  chemischen  Charakter  nach  kann  man  die  Bestandtheile 
unterscheiden  als  indifferente,  saure  und  basische.  Durch  Aus- 
schütteln mit  verdünnten  Alkalien  kann  man  die  sauren,  durch  Aus- 
schütteln mit  verdünnten  Säuren  die  basischen  Componenten  in  Lösung 
bringen,  während  die  indifferenten  zurückbleiben  —  ein  Verfahren,  wel- 
ches allgemein  bei  der  weiteren  Verarbeitung  der  Theerfractionen  be« 
nutzt  wird. 
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unter  den  indlfTcreiiten  Bestandthellen  stehen  an  Menge  und 
Bedeatnng  in  erster  Beihe  die  Kohlenwasserstoffe,  unter  diesen 
'wiederum  spielen  die  aliphatischen  Kohlenwasserstoffe  —  gesättigte  und 
ungesättigte  —  nur  eine  unbedeutende  Rolle  im  Steinkohlentheer  (vgl.  da- 
gegen ihr  reichliches  Vorkommen  im  Braunkohlentheer:  Bd.  I,  8.  138 — 
139).  Charakteristisch  f&r  den  Steinkohlentheer  sind  vielmehr  die  aro- 
matischen Kohlenwasserstoffe.  Wir  besitzen  in  ihm  eine  reichliche  Quelle 
für  das  Benzol  selbst  und  eine  grössere  Zahl  seiner  Homologen,  wie 
Toluol,  Xylole,  Tri-  und  Tetramethylbenzole  (vgl.  S.  95).  Noch  mehr 
aber  als  an  diesen  einfacheren  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  bietet 
uns  der  Theer  an  den  complicirteren  „Kohlenwasserstoffen  mit  conden- 
sirten  Benzolkernen'^  wie  Naphtalin,  Phenanthren,  Anthracen,  Pyren  etc.; 
namentlich  ist  das  Naphtalin  ein  quantitativ  sehr  vorherrschender  Be- 
standtheil,  es  bildet  5— lO^o  cles  Theers. 

Als  indifferenter^  sauerstoffhaltiger  Theer  bestandtheil 
kann  dasCumaron  angef&hrt werden,  unter  den  indifferenten  schwefel- 
haltigen Bestandtheilen  sind  der  Schwefelkohlenstoff,  das  Thiophen 
und  seine  Homologen  zu  erwähnen;  die  letztgenannten  Schwefelverbin- 
düngen  sind  den  einfachen  Benzolkohlenwasserstoffen  äusserst  ähnlich  und 
treten  im  Theer  als  ihre  Begleiter  in  kleinen  Mengen  auf.  Von  in- 
differenten stickstoffhaltigen  Verbindungen  hat  man  einzelne 
CyanverbinduDgen  —  Nitrile  oder  Isonitrile  —  aufgefunden,  so  das  Aceto- 
nitril  und  Benzonitril;  es  sind  femer  hier  die  Verbindungen  der  Pyrrol- 
gruppe  zu  nennen,  zumal  das  Carbazol  und  seine  Homologen. 

unter  den  TheerbestandtheUen  Ton  saurem  Charakter  treten 
die  Carbonsäuren  jedenfalls  ganz  in  den 'Hintergrund,  da  sie  in  der 
Begel  mit  dem  vorhandenen  Ammoniak  bei  der  in  den  Retorten  herrschen- 
den Temperatur  zu  Nitrilen  zusammentreten  werden.  Dagegen  sind  die 
Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Phenole  von  sehr  grosser  Bedeutung; 
neben  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  sind  sie  weitaus  die  wich- 
tigsten Schätze,  welche  der  Theer  birgt  Wir  finden  darin  vor  Allem* 
das  einfachste  Phenol  CgH5(0H)  —  die  Carbolsäure  —  selbst,  femer 
seine  Homologen  —  Kresole  und  Xylenole  —  und  die  beiden  Naphtole. 

Die  basischen  Theerbestandthelie  stehen  an  Menge  und  tech- 
nischer Wichtigkeit  dagegen  weit  zurück.  In  sehr  geringer  Quantität 
kommt  das  Anilin  vor,  in  grösserem  Betrage  Basen  der  Pyridin-  und 
Cbinolingmppe. 

Alle  diese  Stoffe,  welche  man  bei  der  Untersuchung  des  Theers 
isolirt  hat,  finden  sich  in  den  verschiedenen  Fractionen,  die  man  bei 
der  Destillation  des  Theers  erhält;  die  Hauptmenge  des  Theers  aber  ist 
ohne  Zersetzung  nicht  destillirbar,  sie  bleibt  als  Pech  in  den  Destillir- 
apparaten  zurück;  fßr  die  Zerlegung  dieses  Pechs  —  jedenfalls  ein 
äusserst  complicirtes  Gemenge  —  in  seine  Einzelbestandtheile  fehlen  uns 
vorläufig  durchaus  die  Methoden,  und  wir  wissen  daher  über  die  Natur 
desselben  nichts. 
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Von  der  grossen  Zahl  der  bisher  isolirten  Theerbestandtfaeile  werden 
nur  wenige  im  regelmässigen  Betriebe  der  Theerdestillation  rein  oder 
annähernd  rein  dargestellt     Es  sind  dies: 

Benzol,  Toluol,  Naphtalin,  Anthracen  und  Phenol. 
Als  Gemische  von  einander  sehr  ähnlichen  Isomeren  verwendet  man: 

die  Xylole  und  Eresole, 
als  Gemische  von  Homologen: 

die  Pyridinbasen  und  Chinolinbasen. 
Die  fünf  erstgenannten  Theerprodukte,  deren  Menge  kaum  10%  ^^^ 
gesammten  Theers  ausmacht,  sind  die  wichtigsten  Rohmaterialien  der 
Theerfarbenindustrie.  Weitaus  die  grösste  Menge  des  Theers  aber  — 
80— 857o  —  ^rd  fftr  andere  Zwecke  in  Form  eines  unzerlegten  Ge- 
misches —  theils  als  Schweröl,  theils  als  Pech  —  verwendet 

Die  Verarbeitung  des  Steinkohlentheers. 

Zur  Zeit  fällt  in  den  Gasanstalten  noch  mehr  Theer  ab,  als  zur 
Erzeugung  der  von  der  Industrie  verlangten  Theerprodukte  gebraucht 
wird.  Es  ist  daher  noth wendig,  einen  Theil  des  Theers  direct  zu  ver- 
wenden. 

Solcher  directen  Anwendungen  des  Theers  bieten  sich  man- 
cherlei: man  kann  ihn  als  conservirendes  Anstreichmaterial  für  Mauer- 
werk, Metalle  etc.  —  namentlich  in  chemischen  Fabriken  zum  Schutz 
gegen  Säuredämpfe  —  benutzen,  man  braucht  ihn  als  PÜastermaterial 
und  tränkt  Papptafeln  mit  Theer,  um  „Dachpappe^'  zu  fabriciren,  oder 
man  benutzt  ihn  als  Heizmaterial  für  die -Retorten  der  Gasanstalt 

Immerhin  wird  gegenwärtig  die  grössere  Menge  des  Theers  — 
wenigstens  in  den  europäischen  Industrieländern  —  auf  Theerprodukte 
verarbeitet  Von  dem  in  England  und  Schottland  erzeugten  Gastheer 
wurden  1890  etwa  98— 957^  destillirtl 

Die  Verarbeitung  des  Theers  erfolgt  in  besonderen  Betriebs- 
stätten —  den  '^heerdestillationen. 

Durch  längeres  Lagern  des  Theers  —  eventuell  indem  man  ihn 
durch  gelindes  Erwärmen  auf  etwa  40^  dünnflüssiger  macht  —  sorgt 
mau  zunächst  dafür,  dass  sich  das  in  ihm  suspendirte  Wasser  möglichst 
absondert,  damit  man  bei  der  Destillation  nicht  zu  sehr  durch  Stossen 
belästigt  wird.  Die  darauf  folgende  erste  Destillation  hat  den  Zweck 
der  Abscheidung  des  Pechs  von  den  übrigen,  destillirbaren  Bestand- 
theilen  des  Theers,  welch'  letztere  dabei  nur  eine  oberflächliche  Trennung 
erfahren.  Sie  geschieht  aus  schmiedeeisernen  Blasen,  welche  mit  einem 
Susseisemen  Hehn  ohne  besondere  Rectificirvorrichtung  versehen  sind 
und  über  freiem  Feuer  geheizt  werden;  die  Blasen  enthalten  ferner 
meist  eine  Vorrichtung,  die  gestattet,  gegen  Ende  der  Destillation  durch 
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Einleiten  von  trockenem  WasBerdampf  oder  durch  mechanisches  Rühren 
das  Uebergehen  der  schwer  flüchtigen  Substanzen  zu  erleichtem  und 
die  Bildung  eines  festen  Absatzes  am  Boden  zu  yerhindem.  Zuweilen 
unterstützt  man  die  Entwickelung  der  Dämpfe  auch,  indem  man  die 
Destillation  im  luftverdünnten  Baum  betreibt.  Da  die  flüchtigen  De- 
stillate sehr  leicht  entzündlich  sind,  so  muss  man  bei  der  Anlage  der 
Vorlagen  auf  Verhütung  von  Feuersgefahr  bedacht  sein.  Während  bei 
Beginn  der  Destillation  sehr  flüchtige  Fractionen  —  der  Siedepunkt  des 
Benzols  liegt  bei  81*^  —  erhalten  werden,  welche  starke  Kühlung  zur 
Condensation  erfordern,  folgen  später  leicht  condensirbare  Fractionen,  die 
aber  bereits  reichliche  Mengen  fester  und  leicht  krystallisirender  Sto£Ee 
(Naphtalin  besonders)  enthalten,  so  dass  es  nun  im  Oegentheil  geboten 
iaty  die  Abflussröhren  warm  zu  halten,  damit  sie  sich  nicht  verstopfen. 

Das  bei  dieser  ersten  Destillation  in  den  Blasen  zurückbleibende 
Pech  wird  um  so  härter  ausfallen,  je  weiter  man  die  Destillation  treibt 
Während  man  früher  gewöhnlich  nur  bis  auf  „weiches  Pech"  destillirte» 
ist  man,  seitdem  für  die  Herstellung  der  Alizarinfarben  gerade  das 
schwer  flüchtige  Anthracenöl  (s.  S.  93}  von  grösster  Bedeutung  geworden 
ist»  jetzt  meist  genöthigt,  auf  ,,hartes  Pech''  zu  destilliren.  Da  indess 
das  Ablassen  des  harten  Pechs  aus  den  Blasen  mit  Unannehmlichkeiten 
verknüpft  ist,  da  femer  das  harte  Pech  nicht  so  verwendbar  wie  das 
weiche  ist,  so  macht  man  es  meist  in  den  Blasen  selbst  noch  vor  dem 
Ablassen  wieder  weich,  indem  man  nach  Beendigung  der  Destillation  zu 
dem  noch  warmen  Pech  eine  gewisse  Menge  sogenannter  „todter  Oele'' 
treten  lässt,  d.  h.  Oele,  denen  die  werthvolleren  Bestandtheile  zuvor 
entzogen  sind.  Je  nach  der  Menge  dieser  Oele  erhält  man  „Weich- 
pech'' oder  „präparirten  Theer^,  auch  „Dachlack"  genannt  Das  Pech 
wird  hauptsächlich  zur  Fabrikation  von  Briquettes  (Eohlenziegeln)  ver- 
wendet; oder  man  verarbeitet  es  durch  Zusammeüschmelzen  mit  Leicht* 
ölen  oder  Schwerölen  zu  Lacken  und  Firnissen,  welche  zum  Anstreichen 
von  Metall,  Holz  etc.  benutzt  werden;  auch  wird  es  zur  Herstellung 
von  Aspbaltröhren  (wobei  man  Hanfpapier  mit  Pech  tränkt)  und  von 
Dachpappe  benutzt 

Das  Destillat  wird  in  eine  Anzahl  von  Fractionen  getrennt,  wobei 
man  als  Anhaltspunkte  für  die  Trennung  Thermometerangaben  oder  das 
specifische  Oewicht  des  Destillats  oder  bei  Anwendung  eines  Theers 
von  constanter  Beschaffenheit  auch  nur  die  Zeit  der  Destillation  bezw. 
die  Menge  des  Destillats  benutzt  Man  macht  häufig  bei  der  ersten 
Destillation  die  folgenden  Fractionen,  die  nach  dem  Grade  ihrer  Flüchtig- 
keit geordnet  sind: 

1.  Vorlauf.     2.  Leichtöl.     8.  Mittelöl  oder  Carbolöl.     4.  Schweröl 
oder  GrünöL    5.  AnthracenöL 
Doch  existiren  in  dieser  Beziehung  sehr  verschiedene  Arbeitsweisen;  so 
t&agt  man  in  anderen  Fabriken  nur  vier  Fractionen: 

1.  Vorlauf.    2.  Leichtöl.     S.  Schweröl    4.  Antiiracenöl 
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auf,  voD  denen  die  zweite  etwa  bis  zum  Siedepunkt  200^  geht  und  dem- 
nach neben  den  Benzolkohlenwasserstoffen  auch  das  Phenol  enthält. 
Auch  wird  der  Betrieb  der  Theerdestillationen  wesentlich  durch  die 
schwankenden  Preisrerhältnisse  der.  einzelnen  Theerprodukte  beeinäusst. 
Ebenso  lassen  sich  natürlich  keine  allgemein  gültigen  Angaben  über  die 
Menge  der  einzelnen  Fractionen  machen,  da  diese  mit  der  Beschaffenheit 
des  llieers  und  der  Arbeitsweise  der  Fabrik  sehr  schwankt.  Es  möge 
daher  hier  nur  erwähnt  sein,  dass  das  gesammte  Destillat  an  Menge 
gewöhnlich  die  zurückbleibende  Pechmenge  nicht  erreicht. 

Was  nun  die  Verarbeitung  der  einzelnen  Fractionen  betrifft, 
so  interessiren  uns  hier  zunächst  hauptsächlich  die  leichter  flüchtigen 
Fractionen,  da  sie  das  Material  zur  Gewinnung  von  BenzoP 
und  seinen  Homologen  und  von  Phenol  darstellen.  Die  Verarbeitung 
dieser  niedrigsten  Theerfractionen  zerfällt  in  eine  chemische  Trennung 
einerseits  und  in  eine  mechanische  Zerlegung  durch  fractionirte  Destil- 
lation andererseits. 

Die  chemische  Reinigung  besteht  in  der  Behandlung  mit  Natron- 
lauge und  Schwefelsäure  und  wird  in  geschlossenen  Apparaten  aus  ver- 
bleitem Holz  oder  aus  Gusseisen,  die  mit  einer  Mischvorrichtung  versehen 
sind,  ausgeführt.  Durch  das  Waschen  mit  Natronlauge  entzieht  man 
den  Oelen  die  Phenole  und  gewinnt  eine  alkalische  Lösung,  welche  in 
später  zu  besprechender  Weise  auf  Carbolsäure  verarbeitet  wird  (vgl.  unter 
Phenol).  Das  darauf  folgende  Durchschütteln  mit  massig  starker  Schwefel- 
säure bezweckt  die  Entfernung  der  Pyridinbasen;  aus  der  hierbei  ab- 
fallenden schwefelsauren  Lösung  scheidet  man  die  Pyridinbasen  wieder 
durch  Ammoniak  ab,  reinigt  sie  durch  Destillation  und  gewinnt  derart 
das  Gemisch  von  Pyridinbasen,  welches  zur  Denaturirnng  des  Spiritus 
(vgl.  Bd.  I,  S.  179)  verwendet  wird,  während  die  mit  Ammoniak  neutrali- 
sirte  Lösung  durch  Elindampfen  auf  Ammoniumsulfat  verarbeitet  werden 
kann.  Durch  Digestion  mit  concentrirter  Schwefelsäure  —  man  wendet 
etwa  5^0  der  Oele  an  —  endlich  werden  ungesättigte  aliphatische  Kohlen- 
wasserstoffe, Thiophenkörper  aus  den  Oelen  herausgeschafft,  „Brand- 
harze*' zerstört,  kurz  Verunreinigungen  beseitigt,  welche  im  Gegensatz 
zu  den  Benzolkohlenwasserstoffen  von  concentrirter  Schwefelsäure  leicht 
verändert  werden. 

Fractionirte  Destillationen  der  Oele  werden  theils  schon  vor  der 
chemischen  Reinigung  vorgenommen,  theils  zwischen  die  einzelnen  Alisch- 
operationen  eingeschaltet;  endlich  folgt  auf  alle  Fälle  nach  Beendigung 
der  chemischen  Beinigungsoperationen  noch  eine  sorgfältige  Fractionirung. 
Man  verwendet  für  diese  Destillationen  Rectificirapparate  von  ausser- 
ordentlicher Vollkommenheit,  ähnlich  wie  sie  in  der  Sprittechnik  benutzt 
werden;  namentlich  die  Colonnen  von  Savalle  sind  sehr  verbreitet;  bei 
der  Fractionirung  der  Benzolkohlenwasserstoffe  heizt  man  die  Destillir- 
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blasen  mit  gespanntem  Dampf.  Die  letzte  FractioniruBg  wird  theilweise 
aach  in  den  Farbenfabriken  selbst  aasgefQhrt;  man  gewinnt  dorcb  die- 
selbe theils  reines  Benzol  und  reines  Tolnol,  theils  Gemische  dieser 
Kohlenwasserstoffe,  welche  als  „Handelsbenzol''  an  den  Markt  kommen; 
anch  die  Xylole  werden  dnich  die  Fractionimng  fftr  sich  abgeschieden. 
Dagegen  Terzichtet  man  wohl  meistens  auf  eine  Zerlegung  des  höher 
siedenden  Bestes  (Siedepunkt  etwa  140 — 170^  infolge  der  geringen  Ver- 
wendbarkeit der  darin  befindlichen  Componenten;  man  benutzt  vielmehr 
dieses  Gemisch  —  die  sogenannte  „Auflösungsnaphta"  oder  das 
„Steinkohlenbenzin''  —  ohne  weitere  Trennung  als  Fleckwasser  in 
den  chemischen  Wftschereien,  zur  Bereitung  yon  Firnissen,  zum  Garbu- 
riren Ton  Leuchtgas  etc. 

Die  bei  der  ersteh  Destillation  des  Theers  erhaltene  Fraction 
Ton  mittlerer  Flüchtigkeit  (Siedepunkt  etwa  200 — 250^  setzt  beim 
Erkalten  reichliche  Mengen  von  Naphtalin  krystallinisch  ab;  über  die 
Beinigung  dieses  „Bohnaphtalins''  TgL  Näheres  unter  ,yNaphtalin''. 

Das  Anthracendl  endlich  —  die  hdchstsiedende  Fraction  —  wird 
auf  das  äusserst  werthYoUe  Anthracen,  welches  leider  nur  in  geringer 
Menge  und  yermischt  mit  Yielen  anderen  Stoffen  darin  enthalten  ist^ 
▼«:arbeitet    Näheres  darüber  v^.  bei  ,,Anthracen''. 

Bei  der  Verarbeitung  dieser  naphtalinhaltigen  und  anthracenhaltigen 
Fractionen  fUlt  eine  sehr  bedeutende  Menge  tou  Oelen  ab,  die  in  der 
Kälte  flüssig  bleiben.  Dieses  Schweröl,  auch  ,,Ereosotöl^  genannt, 
—  ein  fluoresdrendes  Oel  Ton  grünlicher  Färbung  und  unangenehmem 
Gerudi  —  enthält  alle  möglichen,  über  etwa  200^  siedenden  Bestand- 
theile,  so  Naphtalin  und  Homologe  desselben,  Kresole,  Naphtole,  basische 
Körper  etc.  Eine  Trennung  in  einzelne  Bestandtheile  hat  sich  indess 
bisher  nicht  ab  lohnend  erwiesen.  Daher  wird  das  Schweröl  fast  stets 
als  Gemisch  Terwendet,  so  z.  B.  zum  Weichmachen  tou  Pech  und  zur 
Darstellung  tou  Theerfimissen,  wie  schon  S.  91  erwähnt  wurde;  seine 
HauptTerwendung  erleidet  es  aber  als  Imprägnirungsmittel  für  Holz; 
E&Benbahnsch wellen,  Telegraphenständer ,  Balken  für  Wasserbauten  etc. 
tränkt  man  damit,  um  sie  Yor  Fäulniss  zu  schützen;  die  Industrie  der 
Holzconserwnng  ist  daher  mit  der  Theerdestillation  innig  yerknüpft 

üeber  die  Ausbeuten  an  den  einzelnen  Produkten,  in  welche  der 
Theer  zerlegt  wird,  lassen  sich  selbstverständlich  keine  allgemein  gültigen 
Angaben  machen.  Die  yerschiedenen  Angaben  stimmen  darin  ziemlich 
überein,  dass  man  etwa  1 — 1  VsVo  Benzol  und  Toluol,  etwa  0-25 — 0*45 7o 
reines  Anthracen  erhält;  die  Ausbeute  an  Phenol  beträgt  etwa  0-4 — 
0-5*/^,  während  sie  sich  für  Kresole  auf  2 — 37o^  ^^  Naphtalin  auf 
6 — 10^ Iq  steigern  lässt»  wenn  commercielle  Verhältnisse  deren  Absohei- 
dung  rentabel  erscheinen  lassen.  An  Schwerölen  gewinnt  man  durch- 
schnittlich 25—30%,  an  Pech  50—60%  vom  Theer. 

Den  grössten  Werth  repräsentiren  natürlich  diejenigen  Produkte, 
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welche  die  Bohinaterialien  der  Farbstoffindusthe  darstellen.  Diese  In- 
dustrie ^  welche  in  Deutschland  zur  höchsten  Blüthe  entf^tet  ist,  um- 
fasste  1890  in  Deutschland  21  Fabriken  mit  10237  Arbeitern.  Wenn 
auch  der  Oesammthandelswerth  der  Farbstoffe,  Arzneimittel  etc.,  welche 
aus  den  Theerdestillaten  erzeugt  werden,  sich  kaum  einigermaassen  sicher 
schätzen  lässt,  so  kann  man  doch  annehmen,  dass  er  etwa  90 — 100 
Millionen  Mark  beträgt,  wovon  etwa  zwei  Drittel  auf  die  deutsche  Pro- 
duktion fallen.  Von  dieser  gewaltigen  Produktion  gelangt  der  grösste 
Theil  zur  Ausfuhr  nach  allen  Ländern  der  Welt;  im  Jahre  1891  wurden 
aus  Deutschland  exportirt: 

an  Anilin-,  Azo-  und  ResorcinfiEurbstoffen 

8680  t.  im  Gesammtwerthe  von  .     .     .     44,269  Millionen  Mark 
an  Alizarin  8168  t.  m  Werthe  von    .     .     12,906         „  „ 


Neuntes  Kapitel. 

Benzol  und  seine  Homologen. 

Allgemeine  Zusammensetzung:  C^H^u-a* 


Vorkommen  und  Bildungsweisen. 

Das  Vorkommen  der  Benzolkohlenwasserstoffe  im  Steinkohlentheer^ 
ist  im  Torigen  Kapitel  besprochen;  ihre  Bildung'  bei  der  trockenen 
Destillation  der  Steinkohle  yerdanken  sie  wohl  zum  grössten  Theil  syn- 
thetischen Processen,  durch  welche  einfachere  Kohlenwasserstoffe  der 
Fettreihe  unter  dem  Einfluss  der  hohen  Temperatur  sich  zu  den  aro- 
matischen Kohlenwasserstoffen  condensiren.  Auf  dieselbe  Ursache  ist 
wohl  auch  ihr  Vorkommen  im  Braunkohlentheer  ^,  in  gewissen  Petroleum- 
sorten ^   und  ihre  Bildung  beim    Ueberhitzen*    von   Braunkohlentheer- 

^  Vgl.  WicuBLHAüs,  Wirtbschaftliche  Bedeutang  chemischer  Arbeit  (Braunscbweig 
1898),  S.  81 — 85.  —  Führer  durch  d.  AoBsteilung  d.  ehem.  Indastrie  Deutschlaods 
«uf  d.  Oolumb.  Weltauastellung  in  Chicago  (Berlin  1898),  8.  62  ff.  —  Cabo,  Ueber 
die  Entwickelang  der  Theerfarbenindustrie  (im  Auszüge  in  der  dtsch.  ehem.  G^esell- 
tchaft  vorgetragen),  Ber.  25  o,  955  ff.  (1892). 

'  Vgl.  A.  W.  HoFMAHV,  Ann.  56,  204  (1845).  —  Maiibfibld,  Ann.  69,  162  (1849). 

—  Rttthaüsew,  J.  pr.  61,  74  (1854).  —  Bbilstsix,  Ann.  188,  82  (1864). 

^  Vgl.  Bbrthblot,  Ann.  188,  280  (1866).  —  Jacobsbn,  Ber.  10,  858  (1877);  18, 
2518  Anm.  (1886).  —  K.  £.  Schülzb,  Ann.  227,  148  (1885).  —  Lubgb,  Industrie  de« 
Steinkohlentheers  (Braunachweig  1888X  S.  98,  685. 

*  Hbuslbb,  Ber.  25,  1672  (1892). 

'  Pbbal  u.  Fbbum]),  Ann.  115,  19  (1860).  —  Lacbowios,  Ann.  220,.  197  (1883). 

—  DoBOsoHBBKo,  Bcr.  18  o»  662  (1885).  —  Pawlbwsei,  Ber.  18,  1915  (1885).  —  Mäm- 
KOWMiBow,  Ann.  284,  89  (1886). 

*  LissBMKo,  Ber.  11,  842  (1878).  —  G.  Lrbbbmanm  u.  Bubq,  ebenda,  728.  —  Lbttny, 
«benda,  1210.  —  Salzmabn  u.  Wichblbaus,  ebenda,  802,  1481.  —  Attbbbbbo, 
ebenda,  1222. 
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ölen,  Holzölen  und  iron  Petroleomdämpfea  (vgl.  S.  88)  zurückzuführen. 
Es  verdient  hervorgehoben  zu  werden,  dasa  in  den  Produkten  dieser 
„pyrogenetischen'^  Processe  von  den  Homologen  des  Benzola  fast  aus- 
schliesslich die  Methjlderiyate  (Toluol,  Xylole  etc.)  angefunden  sind; 
für  eine  pyrogenetische  Bildung  von  Homologen  mit  längeren  Seiten- 
ketten lasst  sich  als.  Beispiel  nur  das  Vorkommen  geringer  Mengen  von 
AethylbenzoP  im  Steinkohleniheer  und  im  Enochentheer  und  der  Nach- 
weis von  Diäthyltoluol  im  kaukasischen  £rdöl'  anführen.  Die  im  Stein- 
kohlentheer  aufgefundenen  Benzolkohlenwasserstoffe  sind  in  der  Tabelle 
Nr.  47  auf  S.  102  durch  ein  Sternchen  hervorgehoben. 

Zur  Erklärung  dieser  oomplicirten  Processe,  welche  uns  das  Benzol 
stets  in  Gremeinschaft  mit  seinen  Homologen  und  anderen  aromatischen 
Sohlenwasserstoffen  liefern,  ist  häufig  Bbbthelot's'  schon  mehrfach 
erwähnte  (Bd.  I,  S.  456—457,  Bd.  II,  S.  79),  höchst  interessante  Beob- 
achtung herangezogen  worden,  nach  welcher  sich  Benzol  (nebst  Styrol, 
Naphtalin  etc.)  aus  Acetylen  bei  hoher  Temperatur  bildet 

Auch  ein  zweiter  synthetischer  Process,  welcher  von  einfachen  Ver- 
bindungen der  Fettreihe  zu  Homologen  des  Benzols  führt,  ist  schon 
mehr£EU)h  erwähnt:  die  Bildung  von  Mesitylen  (symmetrischem  Trimethyl- 
benzol)  durch  Condensation  von  Aceton  mit  concentrirter  Schwefelsäure* 
(vgl.  Bd.  I,  S.  411).  Die  Entstehung  von  Mesitylen  bezw.  Hexamethyl- 
benzol  aus  Allylen  bezw.  Dimethylacetylen  unter  der  Elinwirkung  von 
Schwefelsäure  (vgL  Bd.  I,  S.  462—463)  dürfte  wohl  ebenfalls  auf  eine 
Condensation  von  Eetonen  zurückzuführen  sein,  welche  zunächst  aus 
den  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  durch  Wasseranlagerung  herror- 
gehen. 

Während  diese  Beactionen  Uebergänge  aus  der  Fettreihe  zu 
den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  darstellen/ sind  nunmehr 
zwei  höchst  wichtige  Methoden  zu  besprechen,  welche  den  Uebergang 
von  niederen  Gliedern  zu  höheren  Gliedern  innerhalb  der 
Beihe  der  Benzolkohlenwasserstoffe  selbst  ermöglichen. 

Die  von  Wübiz  aufgefundene  Synthese  aliphatischer  Kohlenwasser- 
stoffe durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Halogenalkyle  (vgl  Bd.  I, 
S.  125—126)  modifidrten  Tollbns  u.  Frmo^  1864,  indem  sie  das 
Natrium  auf  das  Gtomisch  eines  aromatischen  Halogenderivats  mit  einem 
Hal<^nalkyl  reagiren  Hessen.  In  dieser  Form  kann  sie  zur  Herstellung 
von  Homologen  des  Benzols  dienen,  z.  B. : 


«  VgL  die  Citate  Kr.  18  o.  60  nur  Tabelle  Nr.  47  auf  S.  104. 

*  Mabxowsixow,  Ann.  234,  89  (1886). 

*  Oompt  read.  63,  419  (1866).    BuU.  7,  803(1807).    Ann.  141,  178  (1867). 

*  Kave,  Ben.  Jb.  18,  479  (1839X  —  Firno  a.  BRCcjEnB,  Ann.  147,  48  (1868). 
^  VAMums,  Ball.  40,  267  (1883).  ^  Obvoobfp  q.  Touvo,  Cdthener  Chem.  Ztg.  Bepert 
1893,  142.  —  KCma  a.  Scallbbbo,  Ann.  278,  210  (1893). 

*  Ann.  131,  803  (1864). 
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Cefl,.Br  +  CtHs-Br  +  2Na      «=  2NaBr  +  CeHjCjH» 
CeH,(CH,),Br  +  CH,J  +  2Na    =  NaBy  +  NaJ  +  CeHjCCH,)* 
CeH^Br,  +  2CH,J  +  4Na  -  2NaBr  +  2NaJ  +  CeH^CCH,),     elc. 

In  zahlreichen  Fällen  ist  diese  „FiTTio'sche  Synthese"^  angewendet 
worden;  sie  erwies  sich  als  ein  vortreffliches  Mittel  zur  Reindarstellung 
und  Constitutionsbestimmung  der  Benzolhomologen,  welche  sich  im  Stein- 
kohlentheer  finden ,  sowie  zur  Herstellung  vieler  anderen  Homologen, 
welche  erst  durch  ihre  Anwendung  bekannt  wurden.  Mit  ihrer  Hülfe 
lieferten  FrrriG  u.  Tollens  den  endgültigen  Beweis,  dass  das  Toluol  ein 
Methylbenzol  ist;  mit  ihrer  Hülfe  stellte  Jannasch  einige  der  einfachsten 
Benzolhomologen  —  das  Paraxylol,  Durol  und  Isodurol  —  zuerst  in  reinem 
Zustand  dar.  Zur  AusÄhrung  der  FiTTio'schen  Synthese  (vgl.  unten 
ein  Beispiel)  bringt  man  das  Natrium  in  feinen,  blanken  Scheiben  mit 
dem  Gemisch  der  beiden  Halogenverbindungen,  das  durch  ein  indiffe- 
rentes, trockenes  Lösungsmittel  —  gewöhnlich  Aether,  zuweilen  Petroleum- 
äther, Benzol  etc.  —  verdünnt  ist,  in  der  Kälte  zusammen;  die  Reaction 
pflegt  dann  nach  einiger  Zeit  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung, 
welche  durch  äussere  Kühlung  einzuschränken  ist,  einzutreten;  zuweilen 
kann  man  sie  durch  Zusatz  von  etwas  E^sigester  beschleunigen;  zuweilen 
bedarf  es  auch  höherer  Temperatur,  um  sie  in  Gang  zu  bringen  bezw. 
zu  vollenden.  —  Bemerkenswerth  ist,  dass  die  Reaction  besonders  glatt 
bei  Anwendung  von  hochmolecularen,  normalen,  primären  Alkylhalogenen 
—  wie  Octyljodid,  Cetyljodid  etc.  —  verläuft  2. 

Als  eine  Anwendung  der  WuBTz'schen  Reaction  in  ihrer  ursprüng- 
lichen Form  lassen  sich  von  der  „FiTno'schen  Synthese"  diejenigen 
Reactionen^  unterscheiden,  bei  welchen  man  ein  in  der  Seitenkette  halo- 
genirtes  aromatisches  Halogenderivat,  wie  Benzylchlorid  G^H^-CH^Cl, 
mit  einem  aliphatischen  Halogenalkyl  combinirt,  z.  B.: 

CeHsCH.Br  +  Br.CH,.CH,.CH,.CH,  +  Na, 

=  2NaBr  +  CeH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CH3. 

DarBtellung  von  Paraxylol^  nach  der  Frmo'schen  Reaction:  Mau 
schüttelt  150  ccm  käuflichen  Aether  dreimal  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  durch 
und  Ifisst  den  so  von  Alkohol  möglichst  befreiten  Aether  etwa  eine  halbe  Stande 
über  viel  Chlorcalcium  stehen.  Darauf  giesst  man  100  ccm  des  derart  getrockneten 
Aethers  in  einen  am  Rückflusskühler  befindlichen  Rundkolbeh  von  ^j^  1  Inhalt,  in 
welchem  sich  25  g  Natrium  —  in  möglichst  dünne  Scheiben  geschnitten  —  befinden. 
Nachdem  die  anfangs  ziemlich  lebhafte  Wasserstoffentwickelung  aufgehört  hat,  fügt 
man  eine  Mischung  von  80  g  Jodmethyl  und  50  g  Para-Dibrombenzol  liinzn.  Die 
Flüssigkeit  geräth  nun  nach  einiger  Zeit  von  selbst  in  gelindes  Sieden ;  nöthigenfalls 


'  Ausführliche  Behandlung  derselben  vgl.  bei  £lbs.  Synthetische  Darstellungs- 
methoden d.  Kohlenstoff-Verbindungen  (Leipzig  1891),  Bd.  II,  S.  56  ff. 

»  Vgl.  ScHWEiNiTz,  Ber.  19,  641  (1886).  —  Krafft  u.  Göttio,  Ber.  21,  8184  (1888). 

^  Vgl.  Radsziszswski,  Ber.  9,  261  (1876).  —  Asokheim  u.  Köhler,  Ber.  8,  509 
(1875).  —  Schramm,  Ann.  218,  388  (1888).     Monatsh.  9,  621  (1888). 

*  Vgl.  Jannasch,  Ber.  10,  1356  (18^77). 
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kann  man  den  Beginn  der  Beaetion  durch  Einstellen  in  achwach  lanwannes  Wasser 
beschleunigen;  sobald  das  Sieden  eintritt,  stellt  man  den  Kolben  in  kaltes  Wasser 
und  überlaast  das  Reactionsgemisch  bis  zum  nftchsten  Tage  sich  selbst  Man  destUlirt 
dann  zunSchst  den  Aether  im  Wasserbade  von  den  zu  einem  bläulich  gefärbten 
Pulver  zerfallenen  Natriumscheiben  ab  und  treibt  darauf  die  höher  siedenden  Gele 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  mit  einer  leuchtenden  Flamme  ab;  aus  dem  so  erhaltenen 
Destillat  gewinnt  man  das  reine  Parazylol  (Siedepunkt  188®)  durch  Fractionirung. 

Die  zweite  Beaetion  verdankt  man  Fbiedel  und  Cbafts^,  welche 
im  Jahre  1877  entdeckten,  dass  das  Aluminiumchlorid  die  Fähigkeit 
besitzt,  aus  Gemischen  von  Kohlenwasserstoffen  und  organischen  Halogen- 
verbindungen Halogenwasserstoff  in  häufig  recht  glatter  Reaction  abzu- 
spalten. Die  „FBiEDEL-CBAFTs'sche  Reaction'^'  hat  seither  eine 
geradezu  staunenswerthe  Fruchtbarkeit  entihltet  und  gehört  heute  zu 
den  meistbenutzten  Hülfsmitteln  bei  der  Synthese  aromatischer  Verbin- 
dungen. Sie  dient  nicht  nur  zur  Herstellung  von  Kohlenwasserstoffen, 
sondern  wird  noch  häufiger  zur  Synthese  von  Ketonen  (vgl.  dort)  be- 
nutzt. Will  man  mit  ihrer  Hülfe  Homologe  des  Benzols  bereiten  (vgl. 
S.  98  ein  Beispiel),  so  bringt  man  Benzol  bezw.  ein  niederes  Homologes 
desselben  mit  einem  Halogenalkyl  zusammen  und  setzt  das  eventuell 
mit  überschüssigem  Kohlenwasserstoff  oder  Schwefelkohlenstoff  oder 
Petroleumäther  verdünnte  Gemisch  der  Einwirkung  des  Aluminium- 
cblorids  aus: 

CeH.  +  CABr         =  CeHs-CA  +  HBr 
CeH.  +  6CH,C1  =  QCH,),  +  6  HCl 

CeH,(CH,),  +  CH,Ci  =  CeH^CH,)4  +  HCl         etc. 

Es  gelingt  fireilich  nicht,  die  Alkylirung  der  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffe durchaus  auf  eine  bestimmte  Zwischenstufe  zu  beschränken;  lässt 
man  z.  B.  Bromäthyl  auf  überschüssiges  Benzol  in  Gegenwart  von  Alu- 
miniumchlorid wirken,  so  erhält  man  bereits  neben  Aethylbenzol  nicht 
unerhebliche  Mengen  Diäthylbenzol  und  höher  äthylirte  Benzole,  die 
durch  fractionirte  Destillation  abzuscheiden  sind. 

In  ihrer  Anwendbarkeit  für  die  Synthese  von  Benzolhomologen  wird 
die  FfiiEDEL-CBAFTs^sche  Reaction  dadurch  empfindlich  beeinträchtigt, 
dass  das  Aluminiumchlorid  auf  die  Homologen  des  Benzols  wieder  unter 
Entreissung  der  Seitenketten  wirken  kann,  dass  es  demnach  neben  der 
synthetischen  auch  eine  abbauende  Wirkung  ausübt.  Diese  Zersplitterung 
wird  durch  Gegenwart  von  Halogenwasserstoff  noch  besonders  begünstigt. 
Wenn  man  z.  B.  Toluol  mit  Aluminiumchlorid  im  Salzsäurestrom  er- 
wärmt, so  entsteht  einerseits  durch  Abspaltung  von  Chlormethyl  Benzol; 
da  aber  das  so  gebildete  Chlormethj^  noch  unverändertes  Toluol  in 
Gegenwart  von  Alnminiumchlorid  findet,  so  bilden  sich  andererseits 
wieder  durch  Aufbau  Xylole: 

CeHe  < C^HjCH,  ►         CeH,(CH,>,; 

'  Compt  rend.  84,  1S92  (1877). 

'  Ausführliche  BehandluDg  vgl.  bei  Elbs,   Synthefischc  Darstellungsmethoden 
der  Kohlenstoffverbindungen  (Leipzig,  1891),  Bd.  II,  8.  128  ff. 

V.  MrrsR  u.  Jacobson  ,  org.  Cham.   II.  7     (August  94.) 
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es  findet  mithin  eine  Uebertragung  der  Seitenketten  statt.  Durch  das 
gleichzeitige  Verlaufen  derartiger  Processe^  werden  die  Reactionsgemische 
in  vielen  Fällen  sehr  complicirt  und  schwer  zu  entwirren;  als  Grundlage 
für  Gonstitutionsbestimmungen  von  Benzolhomologen  wird  die  Reactiou 
dadurch  unbrauchbar.  Um  den  Abbau  und  die  Qebertragung  der  Seiten- 
ketten möglichst  einzuschränken,  empfiehlt  es  sich,  die  Beaction  bei 
niederer  Temperatur  —  nicht  über  50 — 60*^  —  sich  abspielen  zu  lassen. 
—  Complicationen  der  Beaction  können  ferner  durch  die  umlagernde' 
(eventuell  auch  spaltende^  Wirkung  hervorgerufen  werden,  die  das  Alu- 
miniumchlorid auf  manche  fialogenalkyle  ausübt  (vgl.  Bd.  I,  S.  186 — 187). 
Zur  Erklärung^  der  höchst  merkwürdigen  Wirkungen  des  Aluminium - 
Chlorids  nimmt  man  die  Bildung  von  Verbindungen  des  Aluminium- 
chlorids mit  den  aromatischen  Eohlenwasserstofifen  an.  Erwähnt  sei 
auch,  dass  Aethylen  beim  Durchleiten*  durch  ein  erwärmtes  Gemisch 
von  Benzol  und  Aluminiumchlorid  äthylirte  Benzole  liefert*. 

Zur  Darstellung  von  Aluminiumchlorid*  för  die  FBnDBL-CiUFTs'sche 
Reaction  erhitzt  man  jetzt  zweckmässig  Schnitzel  von  metallischem  Aluminium,  die 
sich  in  einer  schwer  schmelzbaren  Glasröhre  befinden,  auf  dem  Verbrennungsofen  in 
einem  sehr  lebhaften,  trockenen  Salzstturestrom ;  man  f&ngt  das  übergehende  Chlorid 
in  einem  weithalsigen ,  möglichst  dicht  an  das  Ofenende  gebrachten  Pulverglase  auf*, 
das  mit  einem  doppelt  durchbohrten  und  durch  Asbest  vor  Verkohlung  geschützten 
Kork  versehen  ist;  durch  die  eine  Bohrung  tritt  das  Ende  des  Verbrennungsrohres 
ein,  während  die  zweite  ein  nicht  zu  eng^s  Ableitungsrohr  trägt. 

Darstellung  von  Aethylbenzol  nach  der  FRiftDSL-GRAFTs'schen  Reac- 
tion': Man  bringt  ein  Gremisch  von  10  Thln.  Bromäthyl  und  100  Thln.  Benzol  in 
einen  Kolben  mit  Rückflnsskühler,  dessen  Ende  durch  ein  Ableitungsrohr  mit  einer 
tarirten,  Wasser  enthaltenden  Vorlage  verbunden  ist,  fügt  etwa  0-2  Thle.  Aluminium- 
chlorid hinzu  und  erwfiilnt  auf  dem  Wasserbade.  Wenn  die  Reaction  sich  verlang- 
sam t,  trägt  man  wieder  etwa  0*2  Thle.  Aluminiumchlorid  ein  und  so  fort,  bis  die 
Gewichtszunahme  der  Vorlage  der  theoretisch  zu  entwickelnden  Bromwasserstoffsäure 
(berechnet  auf  die  angewandte  Menge  Bromäthyl)  entspricht;  man  braucht  hierfür 
höchstens  2  Thle.  Aluminiumchlorid.  Hierauf  giesst  man  das  Reactionsgemisch  in 
Wasser  ein,  trocknet  die  abgehobene  Oelschicht  mit  Chlorcalcium  und  scheidet  aus 
derselben  durch  Fractionirung  in  einem  Colonnenapparat  die  bei  1S3 — 135^  siedende 
Fraction  ab. 


^  Vergl.  Friedel  u.  Grafts,  Joum.  Soc.  41,  115  (1882).  Bull.  39,  306  (1888). 
Compt.  rend.  100,  692  (1885).  —  0.  Jacobsek,  Ber.  18,  838  (1885).  —  Ansch«tz  u. 
Immekdorf,  Ber.  18,  657  (1885)..  Ann.  435,  177  (1886).  —  Heise  u.  Töhl,  Ann.  270, 
155  (1891).  —  Baub,  Ber.  27,  1606  (1894). 

»  GossiH,  Bull.  41,  446  (1884).  —  Silva,  Bull.  43,  317  (1885).  —  Schbaich, 
Monatsh.  9,  624  (1888).  —  Senkowski,  Ber.  23,  2412  (1890).  —  Gehvbesse,  Bull.  [3J 
9,  508  (1Ö93).  —  TissiBB,  Ann.  eh.  [6]  29,  360  (1893).  —  Baue,  Ber.  27,  1610  (1894). 

»  NoELTiMG,  Cöthener  Chem-Ztg.  17,  170  (1893). 

*  GusTAVSOH,  Ber.  11,  215  (1878);  16,  784  (1883);  23c,  767  (1890).  —  Fbiedbl 
u.  Cbafts,  Ann.  eh.  [6J  14,  457  (1888). 

»  Balpohn,  Bull.  31,  539  (1879). 

^  Stockhausen  u.  Gattebmamn,  Ber.  25,  3521  (1892). 

'Vgl.  Sbmpotowbki,  'Ber.  22,  2662  (1889).  —  Bähal  u.  Choay,  Bull.  [3]  11, 
207  (1894). 
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Endlich  lässt  sioh  die  Alkylinmg  des  Benzols  auch  bewirken,  indem 
man  Benzol  mit  Alkoholen  und  Chlorzink  auf  260 — 300®  erhitzt^,  z.  B.: 

CeH«  +  CJiJiOE)  =  H,0  +  CeHj.p^H,; 

diese  Beaction  verläuft  indess  mit  den  niederen  Alkoholen  sehr  wenig 
glatt  und  hat  keine  pr&paratiye  Bedeutung  erlangt.  Auch  beim  Erhitzen 
▼on  Benzol  mit  aliphatischen  Alkoholen  und  Schwefelsäure  erfolgt  Al- 
kylirung'.      In  ziemlich  glatter    Reaction   ist  secundäres   Hexylb^zol 

CgH5-CH(  durch  Schütteln  von  Benzol  mit  Hexylen  CH,:CH-C^Hg 

\CA 
und  concentrirter  Schwefelsäure  erhalten'. 

Die  Frmo'sche  Synthese  und  die  FsiEDSL-CaAETs'sche  Beaction 
sind  die  wichtigsten  synthetischen  Hülfsmittel  f&r  die  präparative  Dar- 
stellung der  Benzolkohlenwasserstoffe.  Die  Bedeutung  der  im  Folgenden 
zu  besprechenden  Beactionen,  welche  von  Substitutionsprodukten 
der  Kohlenwasserstoffe  durch  Entfernung  der  Substituenten 
zu  den  Kohlenwasserstoffen  selbst  führen,  liegt  mehr  auf  analy- 
tischem Gebiet;  man  benutzt  sie  haupsächlich  bei  Constitutionsbestim- 
mungen  aromatischer  Verbindungen,  wenn  es  sich  darum  handelt,  den 
zu  Grunde  liegenden  Kohlenwasserstoff  zu  ermitteln;  doch  können  sie 
in  einzelnen  Fällen  auch  als  Darstellungsmethoden  dienen. 

Aus  Garbonsäuren  kann  man  die  Carboxylgruppen  durch  Destil- 
lation mit  gebranntem  Kalk  oder  mit  Natronkalk  eliminiren: 

CeH,(CH^(CO,H)  -  CO,  -  CA(CH,),. 

In  den  Amidoverbindungen  kann  man  die  Amidgruppe  nach 
Umwandlung  in  Diazoverbindungen  durch  passend  geleitete  Zersetzung 
der  letzteren  (vgl.  Kap.  20)  gegen  Wasserstoff  auswechseln. 

Von  präparativer  Bedeutung  ist  häufig  die  Rückführung  von 
Sulfosäuren  in  Kohlenwasserstoffe,  da  man  zur  Trennung  von 
Kohlenwasserstoffgemischen  zuweilen  zunächst  eine  Sulfurirung  vornimmt, 
die  Sulfosäuren  durch  Krystallisation  trennt  und  darauf  aus  den  einzelnen 
Sulfosäuren  wieder  die  Kohlenwasserstoffe  zu  regeneriren  hat  (vgl.  S.  109 
bis  110).  Die  Abspaltung  der  Sulfogruppe^  kann  durch  Einleiten  von 
Dampf  in  da^  auf  passende  Temperatur  erhitzte  Gemisch  der  Sulfosäuren 
bezw.  ihrer  Salze  mit  Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure  bewerkstelligt 
werden;  wendet  man  überhitzten  Dampf  an,  so  kann  der  Zusatz  von 
Schwefelsäure  bezw.  Phosphorsäure  bei  Anwendung  der  trockenen  freien 


'  H.  GoLDSCBMiDT,  Ber.  15,  1066,  1425  (1882). 

*  BüpCHE^  u.  BoüLEXOBB,  Compt  rend.  117,  235  (1893). 

'  Bbocbet,  Compt  rend.  117,  115  (1898).    Bull.  [3]  9,  687  (1893). 

•  VgL  Fbbunp,  Ann.  120,  80  (1861).  —  Beilstein  u.  Wahlpobss,  Ann.  133,  36, 
40  (1864).  —  Armstrong  o.  Miller,  Journ.  Soc.  46,  148  (1884).  —  Kelbe,  Ber.  19, 
92  (188^)-  —  FsiEDEL  XL  Crafts,  Compt  rend.  109^  95  (1889).  —  Fournixr,  Bull. 
[3]  7,  652  (1892). 
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Sulfosäuren  unterbleiben.  In  vielen  Fällen  lässt  sich  durch  trockene 
Destillation  der  Ammoniumsalze  ^  aus  Sulfosäuren  bequem  die  Stamm- 
substanz gewinnen  (Cabo).  Manche  Sulfosäuren  zerfallen  so  leicht,  dass 
man  sie  nur  mit  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  zu  schütteln  braucht, 
um  den  Kohlenwasserstoff  abzuspalten*. 

Auch  die  für  die  Constitutionserforschung  von  grösster  Wichtig- 
keit gewordene  BAEYEB'sche  Zinkstaubreaction  muss  hier  genannt 
werden,  wenn  sie  auch  für  die  Abscheidung  gerade  der  Benzolhomologen 
aus  ihren  Derivaten  nur  selten  verwendet  worden  ist.  Wie  Baeybb  zeigte, 
lassen  sich  aus  sauerstoffhaltigen  aromatischen  Verbindungen  die  Mutter- 
substanzen in  sehr  einfacher  Weise  herstellen,  indem  man  sie  mit  Zink- 
staub destillirt.  Diese  Methode  benutzte  Basyeb^  zuerst  bei  Abkömm- 
lingen des  Indigos  und  kam  mit  ihrer  Hülfe  zu  der  Erkenn tniss,  dass 
das  Indol  die  Stammsubstanz  des  Indigos  ist;  auf  dem  Gebiete  der 
Farbstoffchemie  verdankt  man  ihr  ferner  die  folgenreiche  Entdeckung, 
dass  das  Alizarin  sich  vom  Anthracen  ableitet.  Um  durch  ein  einfaches 
Beispiel  ihre  Wirkungsweise  zu  erläutern,  sei  angeführt,  dass  man  aus 
Phenol  C(,H5(0H)  durch  Destillation  mit  Zinkstaub  Benzol  CgH^  erhält. 

Isomeriefälle  und  Nomenclatur. 

Wie  bei  allen  Benzolderivaten  kann  Isomerie  der  Benzolhomologen 
erstens  durch  verschiedene  gegenseitige  Stellung  der  substituirenden 
Seitenketten  bewirkt  werden: 

CH, 

CH«  -v^^^     > 

CH, 

Ortho-  Meta-  Para-Dimethylbenzol. 

Ein  zweiter  Grund  kann  durch  verschiedene  Vertheilung  der  Kohlenstoff- 
atome  auf  die  einzelnen  Seitenketten  geboten  werden: 

yCH, 

CeHj  •  C2H5  0^^^\ 

\CH, 
Aethjlbenzol  Dimethjlbenzol 

Endlich  kann  bei  gleich  kohlenstoffreichen  Seitenketten  ihre  Structur 
sich  ändern: 

CeH,.CH,.CHj.CH,  CeHs-CHCCH,), 

Propylbenzol  Isopropjlbenzol. 

Der  einfachste  aromatische  Kohlenwasserstoff*  C«H-  hat  durch  LiEBia 


4 


6  "6 


den  Namen  „Benzol"  erhalten,  nachdem  er  von  Mitscherlich  und  von 

'  Vgl.  V.  Mever,  Ber.  16,  1468  (1888).  —  Eoli,  Ber.  18,  575  (1885). 
-  Vgl.  Jacoböen,  Ber.  19,  1210  (1886);  20,  900  (1887). 
'  Ann.  140,  295  (1866).  *  Ann.  9,  43  Anm.  (1834)t 
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P£uaoT  aus  der  Benzoesäure  gewonnen  war.  Seine  Homologen  kann 
man  durch  Angabe  der  Seitenketten  als  Methylbenzol,  Dimethylbenzol, 
Methyl-isopropylbenzol  etc.  bezeichnen.  Doch  benutzt  man  sehr  häufig 
Namen,  welche  an  andere  zufällige  Beziehungen  anknüpfen.  So  wird 
das  Methylbenzol  stets  ,,Toluor'  genannt,  weil  es  gelegentlich  aus  Tolu- 
balsam  gewonnen  wurde.  Dimethylbenzole  wurden  aus  Holzölen  isolirt^ 
und  haben  daher  auch  heute  noch,  obgleich  diese  Herkunft  jetzt  ganz 
bedeutungslos  für  sie  geworden  ist,  den  Namen. „Xylole'^  behalten.  Weil 
unter  den  isomeren  Kohlenwasserstoffen  CJB^^  einer  zur  Cuminsäure  in 
naher  Beziehung  steht,  so  bezeichnet  man  dieselben  häufig  als  „Cumole^'. 
Die  bei  den  niederen  Homologen  seltene  Eigenschaft,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  fest  zu  sein,  hat  einem  Tetramethylbenzol  zu  dem  Namen 
.,DuroP'  verhelfen  etc.  etc.  Derartig  gebildete  Namen  sind  in  der 
Columne  2  der  Tabelle  Nr.  47  auf  S.  102—103  verzeichnet. 

Wie  man  sieht,  ist  allen  diesen  Namen  die  Endung  „ol^'  gemeinsam 
—  ein  umstand,  welcher  die  Beformbedürftigkeit  dieser  Nomendatur 
deutlich  erkennen  lässt.  Denn  diese  Endung  ist  neuerdings  von  dem 
Genfer  Congress  den  aliphatischen  Alkoholen  zuertheilt  worden  (vgl. 
Bd.  I,  S.  1095);  sie  ist  femer  seit  langer  Zeit  für  die  aromatischen 
Hydroxylderivate  gebräuchlich,  wie  aus  den  Namen  „Phenol,  Eresol, 
Naphtol"  ersichtlich  ist.  Es  muss  daher  als  üebelstand  empfunden 
werden,  wenn  die  Namen  von  Kohlenwasserstoffen  und  von  Hydroxylderi- 
vaten  durch  die  gleiche  Endung  charakterisirt  werden.  Aus  diesem  Grunde 
hat  man  in  England  bereits  seit  längerer  Zeit  statt  der  Endung  „ol^' 
f)ir  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  die  Endung  „en^^  benutzt  (Benzen, 
Toluen  etc.).  Der  Genfer  Congress  hat  über  diese  Frage  noch  keinen 
Beschluss  gefasst. 

Im  Folgenden  sollen  die  in  der  deutschen  Literatur  noch  allgemein 
gebräuchlichen  Namen  Benzol,  Toluol,  Xylol  etc.  beibehalten  werden. 
Daneben  soll  indess  in  den  nach  der  Genfer  Nomendatur  gebildeten 
Bezeichnungen  von  Derivaten  des  Stammkohlenwasserstoffs  CgHg  dieser 
Kohlenwasserstoff  „Benzen"  genannt  werden;  derart  sind  z.  B.  in  der 
Tabelle  Nr.  47  auf  S.  102 — 103  die  Namen  der  dritten  Verticalcolumne 
gebildet. 

Allgemeine  Charakteristik. 

Die  Benzolkohlenwasserstoffe  sind  farblose  Verbindungen  von  eigen- 
thümlichem  Geruch,  in  Wasser  unlöslich,  unzersetzt  destillirbar.  Die 
Kohlenwasserstoffe  CgH^  bis  CgH^g  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig,  erstarren  aber  zum  Theil  schon  durch  massige  Abkühlung  zu 
Krystallmassen;  unter  den  höheren  Homologen  findet  man  viele,  welche 
bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  sind  (vgl.  oben  Durol). 
Benzolkohlenwasserstoffe    brennen    mit    stark    russender   Flamme.     In 


*  Cahoubs,  Ann.  76,  286  (1850). 
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Alkohol  und  Aether  sind  die  niederen  Glieder  leichtlöslich;  Hexamethyl- 
benzol  indess  braucht  bei  0^  bereits  500  Thle.  95-procent.  Alkohols  zur 
Lösung.  Sie  lösen  ihrerseits  viele  organische  Verbindungen  in  erheb- 
licher Menge  auf;  man  bedient  sich  daher  der  leicht  zugänglichen  Theer- 
kohlenwasderstofife  —  Benzol,  Toluol,  Xylole,  Gumole  —  häufig  als 
Erysiallisationsmittel. 

Das  Lösangsvermögen  der  aiomatUchen  Rohlenwasseistoffe  ist  gegenüber  sehr 
vielen  Substanzen  viel  erheblicher,  als  dasjenige  der  Petroleumkohlenwasserstoffe; 
man  kann  daher  aus  Benzollösung  viele  Verbindungen  durch  Zusatz  von  Petroleum- 
äther oder  LigroTn  wieder  abscheiden  —  ein  Verfahren,  welches  häufig  zur  Riystalli- 
sation  organischer  Verbindungen  sehr  zweckmässig  ist 

Die  Tabelle  Nr.  47  auf  S.  102—103  enthält  eine  Anzahl  von  Benzol- 
kohlenwasserstoffen zusammengestellt»  Man  findet  in  der  zweiten  Vertical- 
columne  die  gebräuchlichen  Bezeichnungen,  in  der  dritten  diejenigen, 
welche  die  Art  und  Zahl  der  Seitenketten  angeben,  in  der  vierten  die 
Stellung  der  Seitenketten.  In  der  dritten  Verticalcolumne  sind  femer 
die  im  Steinkohlentheer  nachgewiesenen  Kohlenwasserstoffe  durch  ein 
Sternchen  bezeichnet. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  47  auf  S.  102—103:  Nur  solche  Abhandlungen 
sind  angeführt,  welche  sich  auf  Vorkommen  (vgl.  auch  die  Citate  Nr.  2—5  auf  S.  94)^ 
Bildung  (vgl.  auch  die  Citate  Nr.  6  auf  S.  94,  Nr.  3  u.  4  auf  S.  95)  und  physikalische 
Eigenschaften  der  einzelnen  Kohlenwasserstoffe  beziehen.  ^  MirscHERlicH,  Ann.  9,  89 
(1834).  —  *  Mawqnac,  Ann.  42,  217  (1842).  —  »  Wöhleb,  Ann.  51,  147  (1844).—  *  Ber- 
thelot, Compt  rend.  63,  479  (1866).  —  *  Vincent,  Bull.  [3]  4,  6  (1890).  —  •  Neubbck^ 
Ztschr.  f.  physik.  Chem.  1,  654  (1887).  —  ^  Youno,  Joum.  Soc.  55,  486  (1889).  — 
*  PisATi  u.  Patern6,  Jb.  1874,  368.  —  »  Ramsat  u-  Young,  Jb.  1887,  109.  —  "  Lacho- 
wicz,  Ber.  21,  2206  (1888).  —  "  Adrieenz,  Ber.  6, 441  (1873).  —  "  R.  Schiff,  Ann.  220, 
91;  223,  66  (1883).  —  '•  Deville,  Ann.  eh.  [3]  3,  168  (1841).  —  **  Glänabd  u.  Bou- 
DEAULT,  Compt.  rend.  19,  505  (1844).  —  **  Pelletier  u.  Walter,  Ann.  eh.  [2]  67,  278 
(1838).  —  *•  ToLLBNS  u.  Frrria,  Ann.  131,  304  (1864).  —  "  Friedel  u.  Crapts,  Ann.  eh. 
[6]  1,  454  (1884).  ■—  "  Weidel  u.  Ciamician,  Ber.  13,  70  (1880).  —  "  BLelbe,  Ann.  210, 
1  (1881).  —  *°  Naccari  u.  Paqltani,  Jb.  1882,  63.  —  "^  Landolt  u.  Jahn,  Ztschr. 
f.  physik.  Chem.  10,  299  (1892).  —  «•  Fittig,  Ann.  163,  265  (1869).  —  "  Fittig  u. 
Bieber,  Ann.  156,  231  (1870).  —  "  Jannasch  u.  Hübner,  Ann.  170,  117  (1873).  — 
"  Reymann,  Jb.  1876,  391.  —  '«  Colson,  Ann.  eh.  [6]  6,  128  (1885).  —  "  Pinette, 
Ann.  243,  50  (1888).  —  "  0.  Jacobsen,  Ber.  10,  1009  (1877);  14,  2624  (1881).  — 
•»  0.  Jacobsen,  Ber.  19,  2517  (1886).  —  *<>  Ador  u.  Rilliet,  Ber.  11,  1627  (1878).  — 
"  PiccARD,  Ber.  12,  580  (1879).  ■—  "  Levinstein,  Ber.  17,  444  (1884).  —  "Chafts,  Compt. 
rend.  114,  1110  (1892).  —  ■*  Wroblewsev,  Ann.  192,  200  (1878).  —  ^*  Fittig  u.  Veloüth, 
Ann.  148,  1  (1868).  —  ^  Brühl,  Ann.  236,  1  (1886).  J.  pr.  [2]  50,  140—143  (1894).  — 
"  Fittig  u.  Glinzer,  Ann.  136,  303  (1865).  —  *»  Jannasch,  Ann.  171,  X9  (1873).  — 
••  Jannasch,  Ber.  10,  1354  (1877).  —  *^  V.  Meyer,  Ber.  3,  753  (1870).  —  *>  Pawlewsei, 
Ber.  18,  1915  (1885).  —  "  Reissert,  Ber.  23,  2242  (1890).  —  "  Rennie,  Joum.  Soc.  41, 
83  (1882).  —  **  Balsohn,  Bull.  31,  540  (1879):  32,  017  (1879).  —  **  Frbbdei,  u.  Grafts, 
Bull.  39,  195  (1883).  —  *•  Anschütz,  Ann.  236,  331  (1886).  —  *^  Fittig  u.  König, 
Ann.  144,  277  (1867).  —  "  Weoer,  Ann.  221,  67  (18ft3).  —  *^  Sempotowsm,  Ber. 
22,  2662  (1889).  —  *•  Nölting  u.  Palmar,  Ber.  24,  1955  (1891).  —  "  0.  Jacobsen, 
Ber.  15,  1853  (1882).  —  "  0.  Jacobsen,  Ber.  19,  2511  (1886).  —  *»  0.  Jacobsen  u. 
Deks,  Ber.  20,  903  (1887).  —  **  Beilstein  u.  Kögler,  Ann.  137,  817  (1866).  — 
"  FiTHO  u.  Ernst,  Ann.  139,  186(1866).  —  *•  Fittig  u.  Jannasch,  Ann.  151,  288  (1869). 
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—  "  Fruo  n.  LiiVBiirasB,  Ann.  151,  257  (1869).  —  "  Jaxnabch,  Ann.  176,  286  (1875). 

—  *•  Warrbw,  Jb.  1866,  514.  —  ^  0.  Jacobben,  Ber.  10,  856  (1877).  —  •»  0.  Jacobsbk, 
Ann.  184,  17t)  (1876).  —  •*  AnHßTEONO,  Ber.  11, 16Ö7  (1878).  —  "  FiTna  u.  Wackbnbodbb, 
Ann.  151,  292  (1869).  —  ^  Vgl.  die  Citate  unter  Nr.  4  auf  S.  95.  —  *^  Cahourb,  Ann.  74, 
106  (1850).  —  ••  Brühl,  Ann.  200,  190  (1880).  —  •'  Adob  u.  Riluet,  Ber.  12,  829  (1879). 

—  «  Fimo  u.  ScBBOue,  Ber.  8,  17  (1875).  —  ••  Fittm,  SonlfFEB  u.  König,  Ann.  140, 
324  (1868).  —  '•  Silva,  Bull.  48,  817  (1885).  —  "  Heise,  Ber.  24,  768  (1891).  — 
'*  Patebn6  u.  Spica,  Ber.  10,  294  (1877).  —  7'  Wispbk  u.  Zübeb,  Ann.  218,  874  (1883). 

—  '^  Gebhabdt  u.  Cahoübb,  Ann.  38,  88  (1841).  —  '^  Pisati  u.  Patermö,  Jb.  1874, 
HS9.  —  "  0.  Jacobsen,  Ber.  8,  1260  (1875).  —  "  O.  JAC0B8Eir,  Ber.  12,  429  (1879). 

—  '«  Libbhann,  Ber.  13,  46  (1880).  —  ^*  (Jubtavsok,  Ber.  11,  1251  (1878).  — 
^  WiDMAN,  Ber.  24,  489  (1891).  —  "  R.  Meyer  u.  Bonbr,  Ann.  220,  27  (1883).  — 
*»  O.  Jacobsbk,  Ber.  19,  1209  (1886).  —  «»  0.  Jacobsbw,  Ber.  20,  896  (1887).  — 
^  O.  Jacobsbk,  Ber.  21,  2821  (1888).  —  »  Relbb  u.  Patbe,  Ber.  19,  1551  (1886).  — 
^  Claus  u.  Fobckinq,  Ber.  20,  3097  (1887).  —  "  Bielbfbldt,  Ann.  198,  881  (1879). 

—  ^  Arxstrokg  u.  Miller,  Ber.  16,  2255  (1888).  —  ^  Jakkasch,  Ber.  8,  355  (1875). 

—  »«  K.  E.  Schulze,  Ber.  20,  409  (1887).  —  •»  Beaubepaire,  BuU.  60,  676  (1888). 

—  ••  Gerhardt  u.  Caboürs,  Ann.  38,  71,  101,  345  (1841).  —  ••  Jakkasch  u.  Pittio, 
Ztschr.  Chem.  1870,  161.  —  ^  Jakkasch  u.  Gibsmakk,  Ann.  216,  200  (1882).  — 
»*  Jakkasch,  Ber.  7,  692  (1874);  10,  1354  (1877).  —  ••  K.  E.  Schulze,  Ber.  18,  3032 
(1885).  —  "  Reutbe,  Ber.  U,  29  (1878).  —  »•  Ebkabd,  Ann.  eh.  [6]  1,  247  (1884).  — 
^  Wallach,  Ann.  275,  157  (1893).  —  »««  Kblbb  u.  Wabth,  Ann.  221,  158  (1883).  — 
»•»»  Trapp,  Ann.  108,  386  (1858).  —  V^  Lallbmakd,  Ann.  102,  119  (1857).  —  "•  Kbkul6 
u.  Pott,  Ber.  2,  121  (1869).  —  ^^  Bouchardat,  Compt.  rend.  90,  1560  (1890).  — 
»"*  Rekard,  Compt  rend.  90,  531  (1880).  -  ^^  Beilstkik  u.  Kupffer,  Ann.  170,  282 
(1873).  —  ^^  Wrioht,  Jb.  1873,  366;  1876,  395.  —  *<>«  Carstakjek,  J.  pr.  [2]  3,  63 
(1871).  —  »«»  BRuftRE,  Compt  rend.  90,  1428  (1880).  —  "•*  Beoket  u.  Wrioht,  Jb. 
1876,  397.  —  "»  Kraut,  Ann.  192,  222  (1878).  —  "■  Fittica,  Ann.  172,  303  (1874). 

—  "•  Naudw,  Bull.  37,  110  (1882).  —  "*  Patbrk6  u.  Pisati,  Jb.  1874,  895,  896. 

—  »"  Brühl,  Ber.  25,  149,  171  (1892).  —  "•  H.  Müller,  Ber.  2,  130  (1869).  - 
"'  Lakdolph,  Ber.  6,  987  (1873).  —  "•  Kblbb,  Ber.  19,  1969  (1886).  —  »"  Faust 
u.  HoHSTER,  Ber.  7,  68,  1427,  1429  (1874).  —  »«^^  K.  Meyer,  Ber.  24,  970  (1891).  — 
»"  Oppekheim,  Ber.  5,  94,  628  (1872).  —  "«  Barbier,  Ber.  5,  215  (1872).  —  "»  Kekul* 
u.  Bruylahts,  Ber.  6,  437  (1873).  —  ***  Richter  u.  Orlowsky,  Ber.  6,  1257  (1873).  — 
>»  Radziszewsd,  Ber.  9,  260  (1876).  —  »*«  Balbiako,  Ber.  10,  296  (1877).  —  "'  Schramm, 
Monatsh.  9,  613  (1888).  —  "*  Risss,  Ber.  3,  779  (1870).  —  "®  Köhler  u.  Ahokheim, 
Ber.  8,  509  (1875).  —  »'«  H.  Goldschmidt,  Ber.  15,  1066,  1425  (1882).  —  '"  Kelbe 
u.  Pfeiffer,  Ber.  19,  1728  (1886).  —  ^'^  Wreden  u.  Skatowicz,  Ber.  9,  1606  (1876). 

—  '"  GossiK,  Ball.  41,  446  (1884).  —  ^^  Senkowski,  Her.  23,  2412  (1890).  —  »»  o.  Ja- 
cobsbk, Ber.  20,  896  (1887).  —  »«  Schramm,  Ann.  218,  388  (1883).  —  »"  Claus,  J.  pr. 
[2]  46,  490  (1892j.  —  ^^  Le  Belu.  Gbeene,  Compt  renl.  87,  261  (1878).  —  '"  Greene, 
CompL  rend.  87,  931  (1878).  —  »*«  Almedinqek,  Ber.  14,  2073  (1881).  —  ^*»  A.  W. 
HoFMAKK,  Ber.  13,  1729  (1880).  —  "«  Auger,  Bull.  47,  48  (1887).  —  »*'  Kbafft, 
Ber.  19,  2982  (1886).  —  "^  Ahreks,  Ber.  19,  2717  (1886).  —  »**  Schweinitz,  Ber.  19, 
640  (1886).  —  "«  0.  Jacobsek,  Ber.  21,  2814  (1888).  —  "'^  Albright,  Mobgak,  Wool- 
WORTH,  Compt.  rend.  86,  887  (1878).  —  "«  Galle,  Ber.  16,  1747  (1883).  —  "•  Krafft 
u.  Gömo,  Ber.  21,  3180  (1888).  —  '*«  Reuter,  Ber.  17,  2028  (1884V  —  >*>  Nöltiko 
u.  FoREL,  Ber.  18,  2674  (1885).  —  »"  Semmler,  Ber.  24,  204  (1891).  —  ^"  Brochet 
u.  BouLEKOER,  Compt.  rend.  117,  235  (1893).  —  ^^  Fimo,  Köbrich  u.  Jilke,  Ann. 
145,  141  (1867).  —  "*  Gekvresse,  Bull.  [3]  9,  508  (1893).  —  ^^  Orkdorff  u.  Youko, 
Cothener  Cbem.-Ztg.  1893,  Repert.  142.  —  ^^^  Eijkmak,  Reo.  trav.  chim.  12,  174 
(1893).  —  ^*»  Baur,  Ber.  27,  1610  (1894). 
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Dass  das  chemische  Verhalten  der  Benzolkohlenwasserstoffe  ganz 
eigenartig  ist  und  von  dem  Verhalten  sowohl  der  gesättigten  wie  auch 
der  ungesättigten  aliphatischen  Kohlenwasserstoffe  wesentlich  abweicht, 
ist  schon  S.  41  ff.  (vgl  auch  S.  12)  bei  der  Schilderung  des  „aromatischen 
Charakters"  hervorgehoben. 

Durch  Einwirkung  Yon  starker  Salpetersäure  können  sie  ,,nitrirt'' 
werden;  Näheres  vgl  S.  148—149. 

Durch  Behandlung  mit  concentrirter  oder  rauchender  Schwefelsäure 
werden  sie  „sulfurirt";  Näheres  vgl.  S.  131. 

Da  bei  diesen  Beactionen  nur  die  Wasserstoffatome  des  Benzol- 
kerns gegen  die  Nitro-  bezw.  Sulfogruppe  ausgetauscht  werden,  so  müssen 
sie  natürlich  versagen,  wenn  alle  sechs  Wasserstoffatome  durch  Seiten- 
ketten vertreten  sind.  Das  Hexamethylbenzol  giebt  demgemäss  kein  Nitro- 
derivat  und  keine  Sulfosäure. 

Bei  den  Benzolhomologen  mit  vielen  Seitenketten  ist  indess,  ab- 
gesehen von  der  Sulfurirung,  noch  eine  andere  höchst  eigenthümliche 
Wirkungsweise  der  Schwefelsäure  von  0.  Jacobsek^  beobachtet  worden, 
die  als  ,,Uebertragung  der  Seitenketten''  bezeichnet  werden  kann. 
Wenn  man  z.  B.  Pentamethylbenzol  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge 
gewöhnlicher  Schwefelsäure  unter  häufigem  Umschütteln  bei  Zimmer- 
temperatur 36 — 48  Stunden  stehen  lässt,  so  ist  es  in  Hexamethylbenzol 
und  die  Sulfosäure  eines  Tetramethylbenzols  —  des  Prehnitols  —  ver- 
wandelt. Die  Beaction  erinnert  au  die  ähnlichen  Wirkungen  des  Alu- 
miniumchlorids (vgl.  S.  97). 

Salfurylchlorid*  SO,Cls  wirkt  für  sich  auf  BenzolkohlenwaMentoffe  meist 
chlorirend;  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  aber  kann  es  auch  salfarirend 
wirken,  es  entstehen  dann  neben  den  Sulfochloriden  die  Sulfone: 

CeHe  +  S0,C1,   =   HCl  +  CeHftSOj-Cl 
2CeHe  +  SOgCl,  =  2HC1  +  CeH^SOjCeH». 

Die  Halogene  können  je  nach  den  Bedingungen  ihrer  Einwirkung 
Addition  oder  Substitution  —  letztere  im  Kern  oder  in  den  Seitenketten 
—  veranlassen;  Näheres  vgl.  S.  115—116,  124. 

Sehr  wichtig  —  namentlich  fiir  Constitutionsbestimmungen  —  ist 
das  Verhalten  der  Benzolkohlenwasserstoffe  bei  der  Oxydation.  Auf 
die  grosse  Beständigkeit  des  Benzolkerns  ist  schon  S.  45  hingewiesen 
worden.  Demgemäss  leistet  das  Ben2ol  selbst  auch  Oxydationsmitteln 
grossen  Widerstand*  und  hat  sich  einer  glatten  Veränderung  durch 
Oxydation  überhaupt  nicht  fähig  gezeigt.  Dagegen  besitzen  die  Benzol- 
homologen in  ihren  Seitenketten  Angriffspunkte,  welche  der  Wirkung 
von  Oxydationsmitteln  —  man  wendet  gewöhnlich  verdünnte  Salpeter- 
säure oder  Chromsäuregemisch  in  der  Wärme  oder  Kaliumpermanganat 


>  Ber.  19,  1209  (lb86);  20,  900  (1887);  21,  2814  (1888). 
^  TüuL  und  Ebebhard,  Ber.  26,  2940  (1893). 
Vgl.  Norton,  Ber.  18  o,  620  (1885). 
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an  —  leicht  anheimfallen.  Es  gelingt  meist  durch  passende  Wahl  der 
Oxydationsbedingangen,  eine  Tollkommene  y^Aboxydation^'  auch  längerer 
Seitenketten  zu  bewirken,  derart,  dass  von  der  Seitenkette  lediglich  das 
unmittelbar  am  Benzolkern  haftende  Eohlenstoffatom  in  Gestalt  der 
Carboxylgruppe  zurückbleibt.  Aus  diesem  Verhalten  ergiebt  sich  daher 
ein  einfaches  Mittel,  um  die  Anzahl  der  Seitenketten  zu  ermitteln. 
Wenn  z.  B.  ein  Kohlenwasserstoff  CgH^,  ^^^  ^^^  vollständigen  Oxydation 
Benzoesäure  CgH^^COsH  liefert,  so  kann  er  nur  eine  Seitenkette  ent- 
halten und  ist  demnach  als  Propyl-  oder  Isopropylbenzol  CqII^{C^'H^) 
au&ufassen;  liefert  er  dagegen  eine  Benzoldicarbonsäure  Cq}I^{C0211\  — 
eine  Fhtalsäure  — ,  so  entiiält  er  zwei  Seitenketten  und  ist  daher  ein 
Methyl-äthyl-benzol  CQH^(CH3XC2Hg),  dessen  Substituenten Stellung  sich 
nun  ergiebt,  wenn  man  das  Oxydationsprodukt  mit  der  Ortho-,  Meta- 
oder  Paradicarbonsäure  identificirt;  liefert  er  endlich  eine  Tricarbonsäure 
CgHg(C03H)3,  so  ist  er  zweifellos  ein  Trimethylbenzol  CgHj(CH,)^. 

Bei  Kohlenwasserstoffen  mit  mehreren  Seiteuketten  bewirkt  Salpeter- 
säure nur  eine  partielle  Oxydation  der  Seitenketten;  so  liefern  z.  B.  o- 
und  p-Xylole  C^HJCHj),  die  entsprechenden  Toluylsäuren  (Methylbenzoe- 
säuren)  CgH/CHjXCOjH),  Mesitylen  C^H3(CH3)3  eine  Dimethylbenzoösäure 
C3H3(CH3)3(C03H)  und  eine  Methyldicarbonsäure  CqH3(CH3XC03H)3,  Hexa- 
methylbenzol  C3(CH3)^  eine  Prehnitoldicarbonsäure  03(0113)^(00311)3  etc. 
Unterscheiden  sich  die  Seitenketten  durch  ihre  Länge,  so  bleibt  in  ge- 
Avissen  Fällen  die  kürzere,  in  anderen  die  längere  der  Oxydation  ent- 
zogen; so  erhält  man  aus  dem  m-  und  p-Cymol  0311^(0113X03  H^)  (Methyl- 
isopropylbenzol)  die  entsprechenden  Toluylsäuren  03H^(0H3)(00aH), 
dagegen  aus  m-  und  p-IsobutyltoluoP  03H^(0H3X0^H3)  die  entsprechen- 
den Isobutylbenzoesäuren  03H^(003HX0^H3). 

Ohromsäuregemisch  bewirkt  meist  eine  gleichzeitige  Oxydation 
der  yerschiedenen  Seitenketten  ^  oxydirt  also  z.  B.  m-  und  p-Xylol  zu 
den  entsprechenden  Dicarbonsäuren;  dagegen  gelingt  die  Oxydation  von 
o-XyloI  zu  Phtalsäure  03H^(003H)3  mit  Ohromsäuregemisch  nicht; 
vielmehr  wird  das  o-Xylol  durch  Ohromsäure  vollständig  verbrannt. 
Wohl  aber  kann  man  o-Xylol  mit  Kaliumpermanganat  zu  Phtalsäure 
oxydiren;  auch  werden  Penta-  und  Hexamethylbenzol  durch  Kalium- 
permanganat in  Benzol-penta-  bezw.  -hexacarbonsäure  verwandelt. 

In  dem  Chromylchlorid'  CrOtClf  besitzt  man  ein  Mittel^  um  Benzolhomo- 
loge zu  Carbonylverbindnngen  — Aldehyden  bezw.  Ketonen  —  zu  oxydiren  (^TARD'sche 
Reaction).  Es  vereinigt  sich  mit  den  Kohlenwasserstoffen  zu  Verbindungen ,  wie 
C«H5-GH3.2CrO,Cl«,  welche  nun  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  Oxydationsprodukte 
der  Kohlenwasserstoffe  liefern.  So  erhält  man  aus  Toluol  CeHs  •  GH,  den  Benzaldehyd 
CÄ-CHO,  aus  den  Xylolen  CeH4(CHa)i  die  Methylbenzaldehyde  CcH^CCH.XCHO), 

>  VgL  W.  Kklbb  u.  Pfsiffeb,  Ber.  19,  1723  (1886). 

*  CABsriANJBN,  Ber.  2,  682  (1869).  —  foxan,  Ann.  eh.  [5]  22,  218  (1881).  — 
PATBini6  u.  ScioBiLONE,  Ber.  14,  525  (1881).  —  Kslbe,  Ann.  210,  57  (1881).  —  Borne- 
MAMsr,  Ben  17,  1462  (1884).  —  v.  Riohtee  u.  Schüchker,  Ber.  17,  1981  (1884).  — 
V.  Miller  u.  Bohde,  Ber.  23,  1070  (1890).  —  Eerbra,  Ber.  23o,  1858  (1890). 
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ans  Aethjrlbenzol  den  Phenyl-acetaldehyd  CeHs-CH^-CHO  und  Acetophenon  CcHs* 
CO-CHg,  aus  Propylbenzol  das  Benzjlmethylketon  CeHs^CHs-CO-CH,  etc. 

Gegen ReductionsmitteP  sind  die Benzolkohlenwasserstoffe  ausser- 
ordentlich beständig.  Es  bedarf  äusserst  energischer  Agentien^  um  ihnen 
Wasserstoff  zuzuftLhren.  So  wird  Benzol  selbst  beim  Erhitzen  mit  Jod- 
phosphonium  auf  350^  nicht  reducirt,  dagegen  gelingt  es,  dasselbe  durch 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  260 — 280*^  —  wobei  wahrscheinlich 
gleichzeitig  Jod  als  Reductionsmittel  wirkt,  da  ein  Gemisch  von  Jod- 
wasserstoffsäure und  Phosphor  nicht  die  gleiche  Wirkung  ausübt,  —  zu 
Hexahydrobenzol  C^H^g  (Hexamethylen)  und  vielleicht  auch  zu  Hexan 
C^Hj^  zu  reduciren.  Leichter  reducirbar  sind  Homologe  des  Benzols; 
so  wird  Mesitylen  durch  Jodphosphonium  bei  250 — 280®  in  Hexahydro- 
mesitylen  C^H^q  verwandelt. 

Einzelne  Glieder. 

Die  technische  Bedeutung  der  im  Theer  vorkommenden  Benzol- 
kohlenwasserstoffe und  ihre  Abscheidung  aus  dem  Theer  ist  bereits  im 
achten  Kapitel  (S.  92 — 93)  geschildert.  Die  physikalischen  Constanten 
vgl.  in  der  Tabelle  Nr.  47  auf  S.  102—103. 

Benzol  C^H^  (Bmxm)  wurde  1825  von  Fabadat*  in  einer  durch 
Compression  von  Oelgas  erhaltenen  Flüssigkeit  entdeckt.  Sein  Vorkommen 
im  Steinkohlentheer  wurde  1845  von  A.  W.  Hoimann'  sicher  gestellt*; 
Hofmann's  Schüler  Chables  Mansfield*^  stellte  die  ersten  Versuche  zur 
fabrikmässigen  Erzeugung  des  Benzols  aus  Theer  an,  bei  denen  er  be- 
reits das  Princip  der  Dephlegmation  zur  Trennung  der  einzelnen  Kohlen- 
wasserstoffe anwandte;  in  Folge  eines  Brandes  büsste  er  bei  diesen  Ver- 
suchen 1856  das  Leben  ein.  Von  der  Benzolmenge ,  welche  bei  der 
trockenen  Destillation  der  Steinkohle  entsteht,  bleibt  übrigens  ein  ver- 
hältnissmässig  nur  geringer  Theil  im  Theer  zurück;  weit  grössere  Mengen 
gehen  dampfförmig  in  das  Steinkohlengas  über;  1  cbm  Leuchtgas 
enthält  etwa  30  g  Benzol  und  9  g  Toluol;  der  Gehalt  des  Gases  an 
Benzol  ist  von  wesentlicher  Bedeutung  für  seine  Leuchtkraft;  wollte 
man  daher  behufs  Erhöhung  der  Benzolproduktion  dem  Leuchtgas  seinen 
Benzolgehalt  entziehen®,  so  würde  man  seine  Leuchtkraft  erheblich  be- 
♦nn trächtigen  und  wäre  demnach  genöthigt,  das  Benzol  durch  andere 
Stoffe  zu  ersetzen,  welche  die  Leuchtkraft  wieder  erhöhen.    Anders  liegen 

»  Heutuelot,  Bull.  9,  16,  91,  100,  281  (1868);  10,  435  (1868);  28,  497  (1877).  — 
Baeyer,  Ber.  1,  127  (1868);  2,  21  (1869)*  Ann.  165,  266  (1870);  278,  88  (1893).  — 
Wreden,  Ber.  10, 713(1877).  Ann.  187, 153(1877).—  Konowalow,  Ber. 20c, 570 (1887).— 
I^SH^ER,  ßer.24c, 559(1891);  26o«96(1893).  — TscHirsoHiBABm,  Ber.27Bef.,  310(1894). 

-  PooQ.  5,  306  (1825).  »  Ann.  56,  204  (1845). 

*  Vgl.  über  die  Geschichte  des  Benzols  auch  Roscoe-Schorlevmer's  ausf.  Lehrb. 
d.  Chemie  Bd.  IV,  S.  58  (Braunschweig  1886). 

»  Ann.  09,  162  (1849). 

*  Ueber  Methoden  hierzu  vgl.  Lunge,  Industrie  des  Steinkohlentheers  (Braun- 
schweig 1888),  S.  28. 
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indess  die  Verhältnisse  bei  den  Cokereigasen,  die  man  lediglich  f&r 
Heizzwecke  verwenden  will,  denen  man  daher  ohne  Schädigung  ihrer 
Verwendbarkeit  das  Benzol  entziehen  kann.  In  der  That  geschieht  dies  in 
den  deutschen  Cokereien,  die  mit  Gewinnung  der  Nebenprodukte  arbeiten 
(vgl.  S.  88),  bereits  in  grossem  Massstab  ^;  die  jährliche  Production  an 
Benzol  aus  Gokesgasen  beträgt  zur  Zeit  in  Schlesien  und  an  der  Ruhr 
zusammen  ca.  4500  tons  und  deckt  demnach  schon  einen  grossen  Theil 
des  deutschen  Bedarfs^.  Das  so  gewonnene  Benzol  wird  —  abgesehen  von 
semer  Verwendung  in  der  Farbentechnik  —  voraussichtlich  grosse  Be- 
deutung als  billiges  Carburirungsmittel  zur  Aufbesserung  von  minder- 
wertigem Leuchtgas  erlangen'. 

Dem  aus  Steinkohlen  gewonnenen  Benzol*  ist  in  geringer  Menge 
eine  sehr  ähnliche  schwefelhaltige,  lange  Zeit  hindurch  unbemerkt  ge- 
bliebene Verbindung  —  das  Thiophen  C^H^S  (vgl.  dort)  —  beigemengt*, 
welche  bei  gewissen  Farbenreactionen  sich  leicht  zu  erkennen  giebt;  so 
giebt  thiophenhaltiges  Benzol  beim  Schütteln  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure und  einer  kleinen  Menge  Isatin  eine  intensive  Blaufärbung  („Indo- 
pheninreaction^'),  während  reines  Benzol  —  wie  man  es  durch  Destillation 
von  Benzoesäure  C^H^-CO^H  mit  Ealk  erhält  —  diese  Beaction  nicht 
liefert.  Durch  wiederholtes  Schütteln  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
kann  man  das  Benzol  von  Thiophen  befreien.  Die  Benzolpräparate, 
welche  gegenwärtig  als  rein  in  den  Handel  gebracht  werden,  sind  fast 
stets  völlig  thiophen&ei. 

Toluol  C7H3  {Methylbmzen,  vgl.  S.  76,  101)  wurde  1837  von  Pblle- 
TEBB  und  Walteb  in  Condensationsprodukten,  welche  bei  der  Leucht- 
gasbereitung aus  Harz  abfielen,  entdeckt. 

Die  Trennung  der  drei  isomeren  Xylole  CgH^^,  (Dimethylbmxme), 
welche  im  Steinkohlentheer  zusammen  vorkommen,  von  ihren  höheren 
und  niederen  Homologen  kann  man  wohl  durch  fractionirte  Destillation 
bewirken;  doch  bedarf  man  zur  Isolirung  einheitlicher  Verbindungen  aus 
dem  so  erhaltenen  Eohlenwasserstoffgemisch,  das  als  Hauptbestandtheil 
Metaxylol,  daneben  Ortho-  und  Paraxylol  und  eventuell  noch  gewiss 
Mengen  von  Aethylbenzol  und  von  Paraffinkohlenwasserstoffen  enthält, 
besonderer  Methoden®. 

VerhältDissinässig  leicht  kann  man  das  Metaxylol  aus  Rohzylol  in  reinem  Zu- 
stand iaoliren,  da  es  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  weniger  leicht  als 
seine  Isomeren  oxydirt  wird.  Zur  Abscheidung  des  Paraxylols  kann  man  den  Um- 
stand benatzen,  dass  es  schwerer  durch  gewöhnliche  concentrirte  Schwefelsäure  sul- 

>  Vgl.  Caeo,  Ber.  25  e,  972  (1892). 

*  Nach  gefalliger  Mittheilung  der  Direction  d.  chem.Fabrik  Lindenhof,  C.  Wey  1  &  Co. 
'  Vgl.:  BüNTB,  Cothener  Chem.-Ztg.  18  Repert.,  S.  47  (1894).  —  Fergüsson-Bell, 

ebenda  167.  —  Scbillikq,  Cothener  Chem.-Ztg.  18,  1006  (1894). 

^  Ueber  Werthbestimmung  der  Handelsprodukte  vgl.  G.  Schultz,  Steinkohlen- 
theer (Braunschweig  1886),  Bd.  I,  S.  167. 

*  Vgl.  V.  Meter,  Ber.  16,  1465  (1883). 

«  Vgl.  Nr.  28,  32,  33,  150,  151  unter  deii  Citaten  auf  S.  104—105. 
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furirt  wird,  als  Ortho-  und  Metaxylol;  die  beiden  letzteren  KohlenwaaserstoffB  werden 
schon  durch  Schütteln  mit  gewöhnlicher  Schwefelsfturc  sulfurirt;  dampft  man  die 
Losung  der  Natriumsalze  ihrer  Sulfosfturen  ein,  so  scheidet  sich  das  Salz  der  Ortho- 
zjlolsulfos&ure  zuerst  ab.  Um  Paraxjlol  chemisch  rein  herzustellen,  benutzt  man 
indess  besser  nach  Jannasch  die  Frrna^sche  Synthese,  indem  man  von  p-Bromtoluol 
oder  p-Dibrombenzol  ausgeht  (vgl.  die  Vbrschrift  auf  S.  96—97). 

Ueber  einen  Conatitutionsbeweis  für  die  drei  Xjlole  vgl.  S.  70. 

Aethjlbenzol  C«H5*C«H,  kann  leicht  synthejtisch  gewonnen  werden;  vgl.  S.  98. 

Von  den  drei  Trimethylbenzolen  €0113(0113)3  (Trimethylbenxene)  ist 
das  Mesitylen  (1.3.5)  —  1838  von  Kake  entdeckt  —  durch  seine  syn- 
thetische Bildung  aus  Aceton  (vgl.  S.  95)  leicht  zugänglich;  über  den 
Nachweis  seiner  symmetrischen  Constitution  vgl.  S.70 — 71.  —  Das  Pseudo- 
cumol  (1.2.4)  kann  aus  Theerölen  abgeschieden  werden,  indem  man 
seine  Sulfosäure  bezw.  das  Amid  derselben  durch  Erystallisation  in  reinem 
Zustand  darstellt  und  daraus  dann  den  Kohlenwasserstoff  wieder  ab- 
spaltet; da  es  von  Jannasch  aus  Brom-p-Xylol  vermittelst  der  Fittig'- 
schen  Beaction  gewonnen  wurde,  müssen  seine  Methylgruppen  die  Stellung 
1.2.4  inne  haben.  —  Für  das  von  0.  Jacobsbn  aufgefundene  Hemelli- 
thol  bleibt  demnach  nur  die  Stellung  1.2.3  übrig. 

Unter  den  Kohlenwasserstoffen  C^oH}^  sind  zwei  Methyl-isopropyl- 
benzole  (Methyl- Methoäthyl-henzene)  —  gewöhnlich  Cymole  genannt  — 
von  besonderem  Interesse.  Während  das  Metacymol  von  Kelbe  1881 
unter  den  Produkten  der  trockenen  Destillation  des  Colophoniums  —  in 
der  ,,Harzessenz<'  —  aufgefunden  worden  ist,  war  das  Paracymol  oder 
das  gewöhnliche  Gymol  schon  etwa  40  Jahre  früher  von  Dühas,  Pbli- 
GOT,  Gerhard,  Cahoübs  u.  A.  häufig  in  Naturprodukten  constatirt  bezw. 
durch  Umwandlung  natürlicher  Stoffe  erhalten  worden.  Pai-acymol  findet 
sich  in  vielen  ätherischen  Oelen,  so  im  römischen  Kümmelöl,  im  Thy- 
mianöl,  im  Eucalyptusöl;  es  steht  ferner  zu  den  Terpenen  C^o^ie  —  eiiier 
in  der  Natur  sehr  verbreiteten  Gruppe  von  Kohlenwasserstoffen  —  in 
enger  Beziehung  und  kann  aus  denselben  durch  Wasserstoffentziehung 
gewonnen  werden;  auch  bildet  es  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentoxyd  auf  Campher,  ferner  durch  Wasserabspaltung  aus  dem  Geranial 
(Bd.  I,  S.  486).  Die  Kenntniss  der  Constitution  dieses  Kohlenwasserstoffs 
ist  daher  für  die  Chemie  der  ätherischen  Oele  von  grösster  Bedeutung. 
Als  diparasubstituirtes  Bexizol  wird  er  daran  erkannt,  dass  er  bei  dor 
Oxydation  mit  Chromsäure  Terephtalsäure,  mit  Salpetersäure  p-Toluyl- 
säure  CqH^(CH3XC02H)  liefert;  aus  letzterem  Befund  folgt  auch,  dass  die 
eine  Seitenkette  Methyl  ist,  die  andere  demnach  drei  Kohlenstoffatome 
enthalten  muss.  Nachdem  man  in  Folge  älterer  unrichtiger  Beobachtungen 
die  zweite  Seitenkette  während  eines  langen  Zeitraums  als  normal  con- 
stituirt  angesehen  hatte,  ist  endlich  1891  durch  Widman  das  Cymol 
definitiv  als  p-Methyl-isopropyl-benzol  erkannt;  Widman  stellte  aus 
p-Brom-Isopropylbenzol  durch  Einwirkung  von  Jodinethyl  und  Natrium 
das  p-Methyl-isopropyl-benzol  synthetisch  dar  und  fand  es  vollkommen 
übereinstimmend  mit  dem  natürlichen  Cymol. 
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Unter  den  ht^heren  Gliedern  (vgl.  die  Tabelle  Nr.  47  auf  S.  102—103) 
findet  man  nicht  mehr  einzelne  Verbindungen^  welche  besonderer  Hervor- 
hebung bedürfen  (über  Butyltoluol  vgl.  S.  157 — 158).  Die  vielfach  sub- 
stituirten  Homologen  —  wie  Penta-  und  Hexamethylbenzol  —  sind  nach 
der  Fbiedel* Cbapts' sehen  Beaction,  die  einfach  sabstituirten  —  wie 
Octylbenzol  etc.  —  grösstentheils  nach  der  FimG'schen  Reaction  ge- 
wonnen worden. 


Zehntes  Kapitel. 

Benaolkohlenwasserstöffe  mit  ungesättigten  Seitenketten. 

Die  Benzolkohlenwasserstoffe  mit  ungesättigten  Seitenketten  kann 
man  entweder  als  Produkte  der  Substitution  von  Wasserstoffatomen  des 
Benzolkems  durch  ungesättigte  aliphatische  Eohlenwasserstoffreste  oder 
als  Phenylderivate  der  aliphatischen  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe 
betrachten,  z.  B.: 

C^Hß-CH:CH,:  Vinylbenzol  oder  Phenyläthylen. 

Nur  wenige  Kohlenwasserstoffe  dieser  Art  sind  sorgfältig  studirt;  Deri- 
vate derselben  findet  man  häufig  in  der  Natur,  z.  B.: 

pw    PH».  PH  CHf«CH:CH| 

CeHjCHrCHCO^H  CA   o  (5h  ^•^»   ^*^^»  ®*^- 

Zimmtsäure  Anethol  Eugenol 

StyroP  C8Hg  =  CeH5-CH:CH,  (Vinylbenzol,  Phenyläthylen, 
Aethenylbenxen)  ist  der  einfachste  hierher  gehörige  Kohlenwasserstoff.  Das 
Styrol  wurde  zuerst  durch  Destillation  des  flüssigen  „Storax'^  (vgl.  Zimmt- 
säure) mit  Wasser  gewonnen.  Es  findet  sich  im  Steinkohlentheer  und 
bildet  sich  beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  Benzol  und  Äethylen 
durch  ein  rothglühendes  Bohr.  Man  stellt  es  am  besten  durch  langsame 
Destillation  der  Zimmtsäure  dar: 

CeHsCHiCHCOjH  =  CO,  +  CeH^CHiCH,; 

**  BoiiASTB£,  Greiger's  Magazin  für  Phannacic,  36,  90  (1831).  —  Simon,  Ann.  31, 
267  (1839).  —  Gebhabdt  u.  Cahoubs,  Ann.  38,  96  (1841).  —  Bltth  u.  A.  W.  Hof- 
MAirm,  Ann.  63,  289  (1845).  —  6l£nard  u.  Boudeault,  Ann.  53,  325  (1845).  —  Hexpel, 
Ann.  59,  318  (1846).  —  Howabd,  Jb.  1860,  308.  —  Berthelot,  Ann.  Suppl.  5,  368 
(1867);  141,  181,  378  (1866);  142,  257,  259  (1866).  Bull.  6,  294,  296  (1866);  7,  112, 
274,  306  (1867);  9,  272,  457  (1868);  10,  343,  348  (1868).  —  Thorpe,  Ztechr.  Chem. 
1871,  130.  —  Eroler  u.  Leist,  Bei*.  6,  255  (1873).  —  Radziszewski ,  Ber.  6,  493 
(1873).  —  van't  Hoff,  Ber.  9,  5,  1339  (1876).  —  v.  Miller,  Ann.  189,  338  (1877). 
—  B^^tscb,  Jb.  1880,  1082.  —  Fittig  u.  Binder,  Ann.  196,  135  (1879).  —  Hatton 
u.  Hadokihsok,  Jonm.  Soc.  39,  319  (1881).  —  Schiff,  Ann.  220,  92  (1883).  —  Weoer, 
Ann.  221,  68  (1888).  —  Hakriot  u.  Guilbert,  Cottipt.  rend.  98,  525  (1884).  —  An- 
scbOtz,  Ann.  235,  331  (1886).  —  Brühl,  Ann.  235,  13  (1886).  —  Varet  u.  Viekke, 
Bnll.  47,  918  (1887).  ~  Kraemer,  Spilebr  u.  Eberhardt,  Ber.  23,  3269  (1890).  — 
.  Kbabher  u.  Spilker,  Ber.  23,  3282  (1890).  —  Schramx,  Ber.  26,  1709  (1893). 
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auch  entsteht  es  reichlich  beim  Erhitzen  des  Phenylbromäthyls  C^H^ 

CHBr-CHg,  das  man  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  siedendes  Aethyl- 

benzol  erhält: 

CeH^.CHBrCH,  =  HBr  +  CeHa-CHiCH,. 

Styrol  ist  flüssig,  siedet  bei  140^  und  besitzt  bei  20^  das  specifische 
Gewicht  0*907.  Eis  lagert  HalogenwasserstoiFe  derart  an,  dass  das  Halogen- 
atom  an  das  dem  Benzolkem  nächststehende  Kohlenstoffatom  tritt: 

CeHg.CH-.CH,  +  HCl  =  CeHs-CHClCH,, 

und  condensirt  sich  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  leicht  mit  den 
Homologen  des  Benzols  zu  mehrkemigen  Kohlenwasserstoffen: 


CeH5»CH  +  CHg*C«H4*CH3  =  C^H5*CH*CHs*G0H4*CH3 

I 
CHa 


CH, 


PolymerisRtiousprodukte  des  Styrols^:  Wenn  man  Styrol  in  einer  Lösung 
von  1  Vol.  reiner  Schwefelsäure  und  9  Vol.  Eisessig  längere  Zeit  stehen  lässt,  so 
entsteht  in  reichlicher  Menge  Distjrol  CieHi«  —  ein  flüscfiger  Kohlenwasserstoff, 
welcher  sich  auch  beim  Kochen  von  Zimmtsäure  mit  etwa  50-procentiger  Schwefel- 
säure bildet,  blau  fluorescirt,  bei  0^  das  spec.  Gew.  1*027  zeigt,  bei  310—312^  siedet, 
bei  längerem  Sieden  aber  eine  Zersetzung  unter  Bildung  von  Toluol,  Styrol  und 
wahrscheinlich  auch  Isopropjlbenzol  erleidet;  er  besitzt  vielleicht  die  Constitution  eines 

/CH, 
Methyl-diphenyl-propylens  CeH,-CU — CH— CH<(         .  —  Bei  Ifingerem  Aufbewahren 

von  reinem  Styrol,  rasch  beim  Erhitzen  auf  200^  im  zugeschmolzeuen  Rohr  oder 
beim  Uebergiessen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  Metastyrol  (CgHs)^ 
—  eine  geruchlose,  durchsichtige,  glasartige  und  stark  lichtbrechende  Masse,  welche 
in  siedendem  Aether  sehr  wenig  löslich  ist  und  bei  der  Destillation  Styrol  liefert 

üeber  die  beiden  Propenylbenxene  —  AUylbemol  CaH6-CH,-CH:CHt(Benzyl- 
äthylen)  imd  a-Phenylpropylen  CeHg-CHiCH-CH,  (symm.  Methyl-phenyl- 
äthylen  —  vgl.  die  Originalliteratur ^ 

Phenylacetylen*  G^R^^C^B.^'Q\CR(AethinylhmMn)  gewinnt  man, 
indem   man   aus    Phenylpropiolsäure   CgHg-CiC'GOjH    durch   langsame 


^  Blyth  u.  Hofmann,  Ann.  63,  311  (1845).  —  Scbarlino,  Ann.  97,  185(1856). 

—  Erlenmever,  Ann.  135,  122  (1865).  —  Berthelot,  Bull.  7,  113  (1867).  —  Ekqler 
u.  Leist,  Ber.  6,  256  (1873).  —  Miller,  Ann.  189,  338  (1877).  -~  Krakau,  Ber. 
11,  1260  (1878).  —  Eromann,  Ann.  216,  187  (1883).  —  Koenigs  u.  Mai,  Ber.'  25, 
2658  (1892). 

'  Chojnacki,  Compt  rend.  76,  1413  (1873).  —  Radziszewski,  Compt  rend.  78, 
1153  (1874).  —  Rügheimer,  Ann.  172,  129  (1874).  —  Fittio,  Ann.  172,  182  (1874). 

—  Perkin,  Jb.  1877,  381.  —  Tiemanh,  Ber.  11,  671  (1878).  —  G.  Waonbb,  Ber. 
17  c,  317  (1884).  -—  Errera,  Ber.  18c,  149  (1885).  —  Perkin  jun.  u.  Stsnbouse,  Joum. 
Soc.  69,  1010  (1891).  —  Genvrebse,  Bull.  [3]  9,  510  (1893). 

'  Glaser,  Ann.  164,  155  (1870).  —  Bebtbelot,  Compt.  rend.  67^  952  (1868).  — 
Frieoel,  Compt.  rend.  67,  1192  (1868).  —  Radziszewski,  Ber.  6,  493  (1873).  —  Moroak. 
Jb.  1876,  398.  —  Fribdel  u.  Balsohn,  Bull.  36,  55  (1881).  —  Wbqbb,.  Ann.  221, 
70  (1883).  —  Brühl,  Ann.  236,  13  (1886).  —  Hollehan,  Ber.  20,  3080  (1887).  — 
Aronbtein  u.  Holleman,  Ber.  22,  1184  (1889).  —  Liebbrmann  u.  Dauerow,  Ber.  26, 
1096  (1892).  —  Peratoner,  Ber.  26o,  18  (1893). 
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Destillation  mit  der  doppelten  Gewichtsmenge  trockenen  Phenols  Kohlen- 
säure abspaltet: 

C,H9.C:C.C0,H  -  CO, +  CeH5.CiCH; 

es  ist  flüssig,  siedet  bei  140^  und  besitzt  bei  20^  das  spec.  Gew.  0-929. 
Analog  den  einflEtch  alkyUrten  Acetylenen  (Bd.  I,  S.  459)  liefert  es  Metall- 
Verbindungen;  die  SilberTerbindungC^Hg-CiCAg  bildet  einen  gallertartigen, 
weissen  Niederschlag,  verpufiFt  oberhalb  100^  und  vereinigt  sich  mit 
Silbemitrat  zu  einer  krystaUinischen  Verbindung  C^Hß-CiCAg.AgNOj;  die 
Kupferverbindung  (CgHg-C:C),Cuj  oxydirt  sich  beim  Schütteln  mit  alko- 
holischem Ammoniak  zu  Diphenyldiacetylen  CgHj-CIC-C-C-CgHg.  Phe- 
nylacetylen  liefert  durch  Beduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  Styrol, 
durch  Einwirkung  von  wasserhaltiger  Schwefelsäure   das  Acetophenon: 


Elftes  Kapitel. 

Halogenderivate  der  Benzolkohlenwasserstoffe. 

(Chlor-  und  Bromd'erivate.  -7-  Jodderivate,  Jodidchloride,  Jodoso-,  Jodo-  und  Jodoniom- 

Verbindungen.  —  Fluorderivate.) 


unter  den  Suhstitutionsprodukten  der  Benzolkohlenwasserstoffe  seien 
diejenigen  zuerst  besprochen,  welche  durch  den  Eintritt  von  einwerthigen 
Elementaratomen  gebildet  werden.  Indem  Wasserstoffatome  —  theils 
solche  des  Benzolkems,  theils  solche  der  Seitenketten  —  gegen  Halogen- 
atome ausgewechselt  werden,  entstehen  die  Halogenderivate  der 
Benzolkohlenwasserstoffe. 

Da  diese  Klasse  von  Substitutionsderivaten  hier  als  erste  zur  Be- 
handlung gelangt,  so  bietet  sie  aueh  die  erste  Gelegenheit  zur  Hervor- 
hebung einer  sehr  wichtigen  und  in  sämmtlichen  übrigen  Klassen  gleich- 
fedls  hervortretenden  Erscheinung:  nämlich  des  fundamental  ver- 
schiedenen Einflusses,  den  die  substituirende  Gruppe  auf  den 
Charakter  der  Verbindung  ausübt,  je  nachdem  sie  im  Kerne 
oder  in  der  Seitenkette  befindlich  ist. 

Die  Halogenderivate  des  Toluols  z.  B.,  deren  Halogenatome 
im  Kern  haften: 

CeH^ClCH,  CeH4Br.CH, 

sind  von  den  aliphatischen  Halogenderivaten  durch  ihre  Reac- 
tionsträgheit  durchaus  verschieden.  Die  Halogenatome  sind  in 
diesen  wie  in  den  analog  constituirten  Verbindungen  derart  fest  ge- 
bunden, dass  sie  in  glatter  Umsetzung  gegen  Hydroxyl,  Amid,  Sulfhydryl, 
Cyan  etc.  kaum  ausgetauscht  werden  können  —  Beactionen,  zu  welchen 

V.  MxTBK  n.  Jaoobsov,  org.  Ohem.  IL  8     (September  94.) 
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die  Halogenalkyle  sich  mit  der  grö8sten  Leichtigkeit  .herleihen  (vgl. 
Bd.  I,  S.  183y  185).  Man  kann  diese  Halogenderivate  (vgl.  S.  48)  mit 
Alkalien,  Ammoniak ,  Ealiamsulfhydrat,  Cyankaliamlosung  etc.  kochen, 
ohne  dass  sie  in  Beaction  treten;  nur  durch  die  Anwesenheit  gewisser 
anderer  Substituenten  im  gleichen  Benzolkem  erlangen  auch  die  „aro- 
matisch gebundenen^'  —  d.  h.  im  Kern  befindlichen  —  Halogenatome 
in  gewissen  Fällen  grössere  Beactionsfähigkeit  (vgl.  S.  161). 

Besonders  merkwürdig  im  Hinblick  auf  die  TrSgfaeit  der  aromatiscb  gebundenen 
Halogenatome  gegenüber  den  meisten  Agentien  erscheint  die  Leichtigkeit,  mit  welcher 
das  Natrium  bei  den  meist  schon  in  der  ELftlte  verlaufenden  „FiTna'schen  Synthesen'' 
(S.  96)  das  Halogenatom  dem  aromatischen  Rem  entreisst  Auch  ist  der  Austausch 
gegen  Hydroxjl  nicht  etwa  ganz  unmöglich,  erfolgt  indess  ungleich  schwieriger,  als 
bei  Halogenalkylen;  so  liefert  Brombenzol  beim  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von 
Natriummethylat  in  Methylalkohol  auf  sehr  hohe  Temperatur  —  220^  —  zwar  Anisol 
CeH's'O'CH,  und  Phenol  CftHs* OH,  aber  keineswegs  in  glatter  Beaction ^  Perchlor- 
benzol  CeCl«  geht  durch  Erhitzen  mit  Aetznatron  auf  250 — 280°  (in  Glycerinlösung) 
in  Perchlorphenol  CsCleCOH)  über^    Austausch  gegen  Amid  vgl.  S.  167. 

Verbindungen  ganz  anderer  Art^  sind  diejenigen  Halogen- 
derivate, welche  das  Halogenatom  in-der  Seitenkette  — gewisser- 
massen  also  „aliphatisch  gebunden^^  —  enthalten,  wie: 

CgHs  •  CH^Gl.  ^ftHs  •  CHf  Br. 

Ihre  Halogen aton^e  sind  beweglich,  wie  diejenigen  der  Halogen- 
alkyle, leicht  austauschbar  gegen  OH,  NH,,  SH,  CN  etc.  Im  Gegensatz 
zu  den  kemsubstituirten  Halogenderivaten  sind  diese  in  der  Seitenkette 
halogenirten  Verbindungen  daher  wichtige  und  vielgebrauchte  Hülfsmittel 
f&r  synthetische  Arbeiten. 

Aehnlichen  Unterschieden  begegnet  man  in  fast  allen  Klassen  von 
Benzolabkömmlingen.  Die  im  Kern  gebundene  substituirende  Gruppe 
erhält  durch  diese  Bindungsart  einen  eigenthümlichen  Charakter,  der  ihr 
in  Verbindung  mit  einem  aliphatischen  Rest  nicht  eigen  ist  (vgl.  S.  48 — 44); 
die  in  der  Seitenkette  befindliche  Gruppe  wird  durch  den  Benzolkem 
nicht  mehr  wesentlich  beeinflusst;  sie  verhält  sich  analog  wie  in  Ver- 
bindung mit  einem  rein  aliphatischen  Badical. 

Um  die  Isomeren  in  der  Benennung  zu  unterscheiden,  kann  man 
die  auf  S.  75  erläuterten  Principien  benutzen,  z.  B. : 

CH,  CHjCl 


r-Cl 


Methyl-l-ehlor-B-bemen  Chlarometkyl^benxen* 

Derartige  Bezeichnungen  sind  indess  bisher  nicht  üblich.  Man  war  bisher 
gewöhnt,  nur  die  kemsubstituirten  Halogenderivate  in  ihren  Namen  als 


1  Blau,  Monatsh.  7,  681  (1886).  *  Wcbsb  n.  Wolff,  Ber.  18,  385  (1885). 

3  Vgl.  KsKüil,  Ann.  137,  188  (1866). 


Chhrirung  und  Bromirung  von  Benzolkoklentoasserstoffen.  115 


Sabstitutionsprodukte  der  Kohlenwasserstoffe  zu  charakterisiren,  verstand 
also  z.  B.  unter  Gblortoluolen  (o-,  m-  und  p-)  meistens  nur  die  Ver- 
bindungen C^H^Cl'CHj.  Die  in  der  Seitenkette  halogenirteu  Verbin- 
dungen dagegen,  wieCgH^-CH, — Gl,  fasste  man  als  Halogenverbindungen 
▼on  Radicalen  auf  und  benutzte  f)ir  die  einzelnen  Radicale  Bezeichnungen, 
die  aus  den  folgenden  Beispielen  ersichtlich  sind: 

CgHß-CHjCl      :     Benzylchlorid, 

CgH^-CHGlg  :  Benzalchlorid  oder  Benzylidenchlorid, 
GgHg-GGl,  :  Benzotrichlorid  oder  Benzenylchlorid, 
CeH^(GH,Br),    :    Xylylenbromid, 

etc. 

Von  den  Chlor-  und  Bromverbindungen  weichen  die  entsprechenden 
Jodverbindungen  in  Bezug  auf  Bildungsweisen  und  Verhalten  vielfach 
ab;  es  empfiehlt  sich  daher,  sie  gesondert  zu  behandeln. 

!•  Chlor-  and  BromderlTate. 

Blldmig.  Wenn  man  Chlor  oder  Brom  im  Sonnenlichte  auf  das 
Benzol  einwirken  I&sst,  so  erfolgt  Addition  unter  Bildung  von  Benzol- 
bexachlorid  C^H^Cl^  bezw.  Hexabromid  C^H^Br^  —  Verbindungen,  welche 
als  Hezamethylenderivate  erst  später  zu  besprechen  sind. 

Eine  glatte  Substitution  von  Wasserstoffatomen  durch  Einwirkung 
von  Chlor ^  oder  Brom  allein  gelingt  beim  Benzol  selbst  nicht.  Wenn 
man  z.  B.  Brom  auf  Benzol  behufs  Ausführung  der  Reaction: 

C,He  +  Br,  =  HBr  +  CeH5.Br 

im  Verhältniss  der  Moleculargewichte  wirken  lässt,  so  geht  die  Reaction 
nur  so  weit,  bis  etwa  50 7o  Benzol  in  Monobrombenzol  verwandelt  sind; 
selbst  nach  20-tägiger  Einwirkung  bei  etwa  30^  ist  die  Bromirung  nicht 
weiter  vorgeschritten^. 

Dagegen  lässt  sich  die  Substitution  durch  Chlor  oder  Brom  sehr 
leicht  vollziehen,  wenn  man  kleine  Mengen  gewisser  Substanzen  zusetzt, 
die  als  „Halogenüberträger''  wirkend  Man  benutzt  als  solche  be- 
sonders Jod,  Molybdäüpentachlorid,  Eisen  bezw.  Eisenchlorid,  Zinn  bezw. 
Zinnchlorid,  Aluminiumbromid.  Wenn  man  z.  B.  in  Benzol,  das  mit 
10^/^  Eisenchlorid  versetzt  ist,  bis  zur  Sättigung  Chlor  einleitet,  so 
gelingt  es,   die  Chlorirung  bis  zur   Bildung   des  vollständig   chlorirten 


1  Vgl.  JmroFLEisoH,  Ann.  eh.  [5]  15,  201  (1868).  —  Willobbodt,  J.  pr.  [2]  36, 
391  (1887). 

>  Vgl.  Schramm,  Her.  18,  606  (1885). 

*  H.  MüLLBB,  Jb.  1862,  415.  —  Abonbsim,  Her.  8,  1400  (1875).  —  Abokbbim 
XL  Ddetbich,  ebenda,  1401.  —  Qübtavsoh,  Her.  10,  971  (1877).  —  Paqb,  Ann.  226, 
199  (1884).  —  Schbufpblen,  Ann.  231,  152  (1885).  —  WiixaEBODT,  J.  pr.  [2j  34, 
264  (1886);  36,  891  (1887).  —  Pätbicou,  Bull.  [3J  3,  189  (1890).  —  Istrati  u.  P6tricoü, 
Ball.  [3]  5,  165  (1891). 
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Benzols  C^Clg  zu  treiben;  durch  Einleiten  von  Benzoldampf  in  über- 
schüssiges, mit  Alominiumbromid  versetztes  Brom  erhält  man  schon  bei  0® 
Perbrombenzol  G^Br^;  vgl.  femer  als  Beispiele  für  die  Anwendung  von 
Halogenüberträgem  die  S.  123 — 124  angegebenen  Darstellungsmethoden. 
Die  Wirkung  der  Halogenüberträger  beruht  vielleicht  darauf,  dass  sie  mit 
der  zu  halogenirenden  Substanz  eine  additionelle  Verbindung  eingehen, 
die  der  substituirenden  Einwirkung  des  Halogens  leichter  zugänglich  ist 
und  nach  derselben  den  Halogenüberträger  vrieder  abspaltet. 

Wenn  man  auf  die  Homologen  des  Benzols  Chlor  oder  Brom 
in  Gegenwart  von  Halogenüberträgern  wirken  lässt^,  so  erfolgt 
ebenfalls  schon  bei  niederer  Temperatur  sehr  leicht  Substitution,  und 
zwar  erstreckt  sich  dieselbe  nur  auf  die  Wasserstoffatome  des 
Kerns;  aus  Toluol  entsteht  so  z.  B.  Ortho-  und  Para-Bromtoluol 
CßH^Br-CHj.  Auch  wirkt  Brom  für  sich  schon  in  der  Kälte  auf  manche 
Homologe  sehr  energisch  ein  und  bewirkt  Substitution  in  diesem  Sinne, 
vorausgesetzt,  dass  die  Einwirkung  im  Finstern  geschieht^.  Die  Homo- 
logen des  Benzols  sind  also  leichter  bromirbar,  als  das  Benzol  selbst  — 
ein  specieller  Fall  der  häufig  zu  Tage  tretenden  Erscheinung,  dass  die 
Gegenwart  von  Substituenten  den  Eintritt  andersartiger  Substituenten 
in  den  Benzolkern  erleichtert. 

Ganz  anders  aber  verläuft  die  Substitution,  wenn  man  Chlor  oder 
Brom  ohne  Gegenwart  von  Halogenüberträgern  bei  Siede- 
hitze auf  die  Benzolhomologen  wirken  lässt^;  die  Halogenatome 
treten  dann  in  die  Seitenkette^;  so  entstehen  aus  Toluol  durch 
Chloriren  bei  Siedetemperatur  nach  einander  Benzylchlorid  C^H^-CHjCl, 
Benzalchlorid  C^H^-CHCl^  und  Benzotrichlorid  C^Hg-CCl,. 

Eine  eigeuthümliche  Verechiedenheit  ist  neuerdings  für  das  Verhalten  von 
Propylbenzol  CeHs-CHfCHjCHs  nnd  Isopropylbenzol  CeHg •  CH(CH,)|  bei  Chlo- 
rinmg  in  der  Siedehitze  beobachtet  worden^.  Propjlbenzol  wurde  in  der  Seiten- 
kette, Isopropjlbenzol  im  Kern  chlorirt. 

Allein  auch  in  der  Kälte  kann  man  die  Seitenketten  zum  An- 
griffspunkt der  Halogenirung  machen,  wenn  man  im  directen  Sonnen- 
licht arbeitet®.  So  wird  Toluol  auch  beim  Abkühlen  mit  eiskaltem 
Wasser  im  Sonnenlicht  durch  Chlor  sehr  rasch  in  Benzylchlorid  C^H^  -CHjCl 


^  Ygl.  Beilstein  u.  Geitnbb,  Ann.  139,  SSt  (1866).  —  Schramk,  Ber.  18,  607 
(1885).  —  Seeuo,  Ann.  237,  196  (1887).    J.  pr.  [2]  39,  180  (1889). 

*  Vgl.  FiTTio  u.  Jannasch,  Ztschr.  Chem.  1870,  162.  —  Jannasgh,  Ber.  8,  856 
(1875).  —  ScHEAMK,  Ber.  18,  607,  1272  (1885);  19,  212  (1886). 

'  Vgl.  Cannizzabo,  Ann.  eh.  [8]  46,  469  (1885).  —  BsiLKTEm  u.  Geitner,  Ann. 
139,  382  (1866).  ~-  Jackson  u.  Fibld,  Ber.  13,  1215  (1880). 

^  Vgl.  auch  CoLSON  u.  Gautier,  Ann.  eh.  [6]  11,  19  (1887).  —  Erdmann,  Ann. 
272,  150  (1893). 

>  Gbnvbesse,  Bull.  [3]  9,  219  (1893). 

*  Schramm,  Ber.  18,  350,  606,  1272  (1885);  19,  212  (1886).  —  Vgl.  auch  Schramm 
u.  Zakbzewski,  Monatsh.  8,  299  (1887). 
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übergeführt.  Aethylbenzol  wird  von  Brom  im  Licht  schon  bei  0^  in 
1  ^-Bromo&thylbenzen  C^Hg-CHBr-CH,  verwandelt. 

Die  im  Kern  halogenirten  Verbindungen  werden,  wenn  sie  durch 
directe  Substitution  nicht  erhältlich  sind,  zuweilen  zweckmässig  aus  den 
entsprechenden  Aminen  durch  Diazoreactionen  gewonnen  (vgl.  Kap.  20). 
So  kann  man  zwar  Ortho-  und  Parabromtoluol  durch  Bromiren  von 
Toluol  erhalten;  da  sich  aber  Metabromtoluol  hierbei  nicht  bildet,  so 
tauscht  man  zu  seiner  Gewinnung  im  Metatoluidin  C0H^(CH3XNH3)  die 
Amidgruppe  gegen  Brom  aus. 

Auch  der  Austausch  der  Hydroxylgruppe  in  den  Phenolen  gegen 
Halogen,  der  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  bezw.  -bromid 
bewirkt  werden  kann,  dient  zuweilen  zur  Gewinnung  von  kernsubstituirten 
Halogenderivaten,  z.  B.: 

CeH,(CHJ(C,H,XOH)  +  PCI5  -  CeH,(CHaXC,H,).Cl  +  POCl,  +  HCL 

Allgemeine  Charakteristik.  Die  Halogensubstitutionsprodnkte  der 
Benzolkohlenwasserstoffe  sind  theils  farblose  Flüssigkeiten,  die  sich  mit 
Wasser  nicht  mischen,  schwerer  als  Wasser  sind  und  unzersetzt  destillirt 
werden  können,  theils  farblose  krystallinische  Substanzen,  die  in  Wasser 
nicht,  in  Alkohol  und  Aether  mehr  oder  weniger  leicht  löslich  sind. 
Während  die  kernsubstituirten  Verbindungen,  wie  CgHjBr  etc.,  einen 
schwachen  und  nicht  unangenehmen  Geruch  zeigen,  besitzen  die  in  der 
Seitenkette  halogenirten  Verbindungen,  wie  C^H^-CHjCl  etc.,  meist  einen 
äusserst  stechenden  und  durchdringenden  Geruch  und  bewirken  sehr 
heftigen  Thränenreiz. 

Üeber  das  chemische  Verhalten  der  Halogenderivate  ist  das  Wesent- 
liche schon  auf  S.  113 — 114  gesagt. 

Man  kann  auf  Grund  des  dort  Mitgetheilten  leicht  entscheiden,  ob 
die  Halogenatome  ix:^  Kern  oder  in  den  Seitenketten  haften.  Wenn  z.  B.  ein 
zweifach  chlorirtes  Toluol  C^H^Glg  beim  Kochen  mit  Wasser  ein  Chloratom 
unter  Bildung  von  Chlorbenzylalkohol  C^HgCl(OH)  austauscht,  so  ergiebt 
sich  daraus,  dass  ein  Chloratom  in  der  Seitenkette,  das  zweite  im  Kern  haftet, 
dass  es  demnach  als  Chlorbenzylchlorid  CqH^C1-CH2C1  aufzufassen  ist. 

Für  denselben  Zweck  kann  man  sich  auch  der  Oxydation  bedienen. 
Chlortoluole  C^H^Cl-CHj  liefern  durch  Oxydation  Chlorbenzoösäuren 
C^H^Cl-COjjH,  Benzylchlorid  CgH^-CHjCl  dagegen  die  Benzoesäure  C^Hg- 
COjH  selbst,  Chlorbenzylchloride  CßH^Cl-CH^Cl  Monochlorbenzoesäuren 
CgH^Cl-COaH,  Dichlortoluole  C^H^G^-CR^  dagegen  Dichlorbenzoesäuren 
C,H,CljCOjH  etc. 

Wenn  man  hochhalogenirte  Derivate  der  Benzolhomologen  weiter 
zu  halogeniren  versucht,  so  beobachtet  man  häufig  eine  Abspaltung  der 
Seitenketten  ^;  so  erhält  man  z.  B.  bei  durchgreifender  Chlorirung  von 
Toluol  Tetra-,  Penta-  bezw.  Hexachlorbenzol. 

*  Vgl.  Bsn^siN  u.  KuBLBEHQ,  Ann.  150,  809  (1869);  162,  247  (1869).  —  Tawil- 
DABOW,  Ann.  150,  312  (1869). 
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Eigenthümliche  Vorg&nge,  welche  an  die  Uebertragung  der  Seiten- 
ketten  bei  den  Homologen  des  Benzols  (S.  97—98,  106)  eriunern,  sind  bei 
der  Eünwirkung  von  Aluminiumchlorid  ^  oder  von  concentrirter  Schwefel- 
säure' auf  manche  Halogenderivate  beobachtet.  So  erh&lt  man  beim 
Erhitzen  von  Monobrombenzol  mit  Aluminiumchlorid  über  100^  Benzol 
und  Dibrombenzole.  Monobromdurol  liefert  bei  längerer  Berührung  mit 
kalter  concentrirter  Schwefelsäure  Durol  und  Dibromdurol,  Monochlor- 
durol  dagegen  durch  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bei  60^ 
unter  Uebertragung  der  Methylgruppen  Ghlorpseudocumol  und  Chlor- 
pentamethylbenzol.  Kalte,  schwach  rauchende  Schwefelsäure  führt  das 
feste,  symmetrische  Brompseudocumol  in  Sulfosäuren  eines  isomeren 
Brompseudocumols  über: 

CH, 

CH,  I  CH, 

+  2H^0. 
.HL       ^CH, 


+  2H,S04   -  1         + 

JCH,  L       JCH,        SO, 


Einzelne  Glieder. 

A.  Chlorderivate. 

Honoohlorbenzol'  CaHsOl  (Chlorbenxen)  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  an- 
genehmem Geruch,  erstarrt  in  fester  Kohlensäure,  schmilzt  bei  —44*9^,  siedet  bei 
182^  und  besitst  bei  20^  das  spec.  Gew.  1-106  (bes.  auf  Wasser  von  4^).  —  Penta- 
ehlorbensol^  G«HCl5  (Peniaehiorhenxen)  hat  eine  Zeit  lang  in  theoretischer  Beziehung 
Interesse  erweckt,  da  behauptet  wurde,  dass  es  in  zwei  isomeren  Modificationen 
existirte;  die  dahingehenden  Angaben,  welche  mit  der  Benzoltheorie  unvereinbar 
waren,  wurden  indess  von  Laduibübo  als  irrthümlich  nachgewiesen;  das  Pentachlor- 
benzol  bildet  farblose,  feine  Nadeln,  riecht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schwach, 
beim  Erwärmen  heftig,  schmilzt  bei  85  ^  siedet  bei  275 — 277^,  ist  in  kaltem  Wein- 
geist hat  unlöslich,  in  heissem  Weingeist  reichlich  löslich.  —  HexaoUorbensol^ 


^  y.  DuMBEiOBBs,  Ber.  16,  1866  (1882).  —  Lebot,  Bull.  48,  211  (1887). 

<  HzBziG,  Monatsh.  2,  192  (1881).  —  0.  Jacobsen,  Ber.  20,  2887  (1887);  21, 
2824  (1888);  22,  1580  (1889).  —  £.  Koch,  Ber.  23,  2819  (1890).  —  Töhl,  Ber.  26, 
1526,  1527  (1892).  —  Töhl  u.  Eckbl,  Ber.  26,  1102  (1898^ 

*  GsBBARD  u.  Laübbnt,  Auu.  76,  79  (1850).  —  Dubois,  Ztschr.  Chem.  1860,  705. 

—  JuHGFLSiscH,  Ann.  eh.  [4]  16,  212,  246  (1868).  —  AnRnxNZ,  Ber.  6,  443  (1878).  — 
£.  B.  SoHMiDT,  Ber.  U,  1173  (1878).  —  R.  Schiff,  Ann.  220,  98  (1882).  —  Sbübebt, 
Ber.  22,  2522,  2524  (1889).  —  Fectleb,  Ztschr.  f.  ph^ik.  Ghem.  4,  68  (1889J.  ~ 
Touvo,  Joum.  Soc  66,  486  (1889).  —  Haabb,  Ber.  26, 1053  (1893).  —  Jahn  u.  G.  Möllbb, 
Ztsohr.  f.  physik.  Ghem.  13,  387  (1894). 

^  JonGFLEisoH,  Ann.  eh.  [4]  16,  288  (1868).  —  Gtto  u.  Gstbop,  Ann.  141,  106 
(1866).  —  BRn^STEm  u.  Kühlbbbo,  Ann.  162,  247  (1869).  —  Gno,  Ann.  164,  182 
(1869).  —  Ladbübubo,  Ann.  172,  388  (1874).  —  Istbati,  Bull.  48,  36  (1887). 

^  Bbobault,  Ann.  30,  350  (1839).  —  H.  MOixeb,  Ztschr.  Ghem.  1864,  40.  — 
Bassbt,  Ztschr.  Ghem.  1867,  732.  —  Bebthblot  u.  Jünqflbisch,  Ann.  eh.  [4]  16, 
830  (1868).    Ann.  Suppl.  7,  255  (1870).  —  Junqflbibch,  Ann.  eh.  [4]  16,  287  (1868). 

—  Bbilstb»  u.  Kühlbbbo,  Ann.  160,  309  (1869).  —  F.  Kbafft,  Ber.  9,  1085  (1876). 
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(Jülik's  Chlorkohlenstoff,  Perchlorhenzol,  ^eaxicÄ^66n«en)  entsteht  nicht  nur 
durch  erschöpfende  Chlorirung  des  Benzols  seihst,  sondern  aus  vielen  complicirteren 
aromatischen  Kohlenwasserstoffen  —  Diphenjlmethan,  Naph talin,  Anthracen,  Phenan- 
thren  (dagen  nicht  aus  Diphenyl)  —  bei  durchgreifender,  durch  Erhitzen  mit  Chlorjod 
bis  350°  zu  Ende  gefährter  Chlorirung,  andererseits  aber  auch  bei  gleicher  Behand- 
lung gewisser  Fettkörper,  z.  B.  Hezyljodid  (vgl.  Bd.  I,  S.  129  u.  557),  femer  beim 
Durchleiten  von  Chloroform,  Perchloräthylen  etc.  durch  glühende  Röhren.  Es  bildet 
glftnzende,  weisse  Nadeln,  schmilzt  bei  229^  siedet  bei  326°,  ist  selbst  in  siedendem 
Alkohol  schwer  löslich  und  liefert  durch  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure 
Perchlorchinon  CqCI^O,  (vgl.  Chloranil). 

Unter  den  Chlorderivaten  des  Tolnols  sind  die  in  der  Methyl- 
gruppe chlorirten  Verbindungen  —  Benzylchlorid  CgHß-CHgCl,  Benzal- 
Chlorid  C^Hg-CHCl,  und  Benzotrlchlorld  CeHgCClj  —  von  hervor- 
ragender Wichtigkeit.  Man  führt  die  Chlorirung  des  unter  Bückfluss 
siedenden  Toluols  (vgl.  S.  116)  behufs  Gewinnung  dieser  Verbindungen 
im  fabrikmässigen  Massstab  aus  ^,  da  sie  bei  der  technischen  Herstellung 
des  Benzaldehyds  und  der  Benzoesäure  gebraucht  werden;  das  Toluol 
befindet  sich  dabei  in  Glasballons,  welche  mit  Kühlschlangen  ver- 
bunden sind  und  durch  ein  Chlorcalciumbad  geheizt  werden;  bei  Labo- 
ratoriums-Operationen  kann  man  den  Fortgang  der  Chlorirung  durch 
Elrmittelung  der  Gewichtszunahme  des  zu  chlorirenden  Toluols  control- 
liren,  wobei  natürlich  sorgfältige  Condensation  der  Dämpfe  Bedingung 
ist.  Das  Benzylchlorid  wird  in  der  Farbstofftechnik  wie  im  Labora- 
lorium  sehr  häufig  seiner  Beactionsfähigkeit  wegen  (vgl.  S.  114)  zur  Ein- 
führung des  Bestes  C^H^ — CHj —  —  d.  h.  also  als  „Benzylirungs- 
mittel"  —  verwendet. 

Benzylchlorid*  C^B^ - CEfil  (CkioromMylbenxm)  ist  eine  fiarhlose  Flüssigkeit 
von  sehr  hefiägem  Geruch,  erstarrt  hei  sehr  niederer  Temperatar,  schmilzt  bei  —  48*^, 
siedet  hei  178^  und  besitzt  bei  15^  das  spec.  Gew.  1-113.  Durch  längeres  Kochen 
mit  viel  Wasser  wird  es  in  Benzylalkohol,  durch  Kochen  mit  einer  Lösung  von  Blei- 
nitrat, wobei  die  Salpetersäure  des  Bleinitrats  ozydirend  wirkt,  in  Bensaldehyd 
OeH^-CHO  übergeführt.  Beim  Erhitzen  mit  fein  vertheiltem  Kupfer  liefert  es  durch 
Chlorentziehung  Dibenzyl  CeHg'CHt'CHs'CeUs,  bei  der  Einwirkung  von  Hydrazin- 
hydrat  (NtH4.HtO)  durch  Chlorwasserstoffentziehung  reichliche  Mengen  von  Stilben 


—  BüOFF,  ebenda,  1488.  —  Rbissert,  Ber.  23,  2245  (1890).  —  Istrati,  Bull.  [3]  3, 
184  (1890).  —  Gbabbb,  Ann.  263,  80  (1891).  —  Zikcke  u.  v.  d.  Likde,  Ber.  26,  318 
(1893).  —  Bbssov,  Compt  rend.  116,  102  (1893). 

^  Ueber  Prüfung  der  technischen  Präparate  vgl.  Schultz,  Chemie  des  Stein- 
koblentheerft,  Bd.  I,  S.  228--230  (Braunschweig  1886). 

*  Cakkizzabo,  Ann.  88,  130  (1853).  Ann.  eh.  [3]  46,  469  (1855).  —  Limpricht, 
Ann.  139,  307(1866).  —  Bbilstein  u.  Geitneb,  Ann.  130,  337  (1866).  —  Niederist,  Ann. 
196,  358  (1878).  —  ScHBAiOf,  Ber.  18,  608  (1885);  26,  1706  (1893).  —  Onufbowicz, 
Ber.  17,  836  (1884).  —  R.  Sohepf,  Ann.  220,  99  (1883).  Ber.  19,  563  (1886).  — 
AjtschOtz  u.  Emert,  Ber.  20,  1390  (1887).  —  v.  Bothekbttrq,  Ber.  26,  867  (1893). 

—  Kaxsb,  Ber.  26,  1058  (1893).  —  Jahn  u.  Möller,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  13, 
887  (1894). 
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CeH5CH:GHCeH5.  —  Bensalehlorid ^  CaHs-CHCl,  (Benzjlidenchlorid,  Di- 
ehloro-fnetkylbenxen)  ist  ebenfidb  flüissig,  besitzt  bei  16®  das  spec.  Gew.  1-295  und 
siedet  bei  204®;  dnrch  gelindes  Erwftnnen  mit  concentrirter  Schwefelsftore  wird  es 
in  Benzaldehyd,  durch  zwölüstfindiges  Erhitzen  mit  der  gleichen  Menge  Kupfer  im 
Wasserbade  in  Stilbenchlorid  CeH»  •  CHGl  •  GHOl  -  CeH^  verwandelt  —  Benzotri- 
chlorid'  CeHs-CCli  (Phenjlchloroform,  Triehloro-metkyUyenxen)  erstarrt  bei  sehr 
niederer  Temperatur,  schmilzt  bei  —22-5®,  besitzt  bei  14®  das  spec.  Otew.  1-880  und 
siedet  bei  218—214®;  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150®  liefert  es  Benzoesäure, 
bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  der  gleichen  Quantität  Kupfer  auf  100®  Tolantetra- 
Chlorid  CeH5.CCl,.CClj.CoH5. 

B.  Bromderivate. 
Die  Bromderivate  —  namentlich  die  im  Kern  substitoirten  —  sind 
in  der  Regel  aus  den  Kohlenwasserstoffen  bequemer  darstellbar,  als  die 
ühlorderivate,  und  häufig  sehr  krystallisationsfähig.  Man  benutzt  sie 
daher  auch  oft  als  Charakterisirungsmittel  f&r  die  einzelnen  Benzol- 
kohlenwasserstoffe. In  der  Tabelle  Nr.  48  auf  S.  120 — 121  ist  eine 
grössere  Anzahl  von  Bromderivaten  zusammengestellt.  Von  den  Xylol- 
derivaten  an  aufwärts  sind  dabei  nur  solche  Verbindungen  berücksichtigt, 
welche  durch  directe  Bromirung  aus  den  entsprechenden  Kohlenwasser- 
stoffen erhalten  werdeA  könnea.  Aus  Benzol  entsteht  durch  directe  Di- 
bromirung  in  überwiegender  Menge  Paradibrombenzol  (vgl.  S.  124),  durch 
directe  Tribromirung  1.2.4-Tribrombenzol;  Toluol  liefert  bei  der  Kem- 
bromirung  Ortho-  und  Parabromtoluol. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  48  auf  S.  120—121.  ^  Leroy,  Bull.  48,  211  (1887). 

—  '  Levt  u.  Jedlicka,  Ann.  249,  84  (1888).  — -  '  Feitler,  Ztschr.  f.  physik.  Chem. 
4,  66  (1889)."  —  *  Yoüira,  Joum.  Soc.  56,  486  (1889).  —  *  Blau,  Monatsh,  7,  621 
(1886).  —  «  Adribenz,  Ber.  6,  444  (1873).  —  ^  Schramm,  Ber.  18,  606  (1885).  — 
B  MiCHASLu  u.  GRAFF,Ber.  8, 922  (1875).  ^  •  Schiff,  Ber.  10,  564  (1886).  —  ><>  Seubert, 
Ber.  22,  2519  (1889).  —  "  Wboer,  Ann.  221,  71  (1883).  —  >*  Haase,  Ber.  26,  1052 
(1893).  —  »  Riese,  Ann.  164,  162,  176  (1872).  —  '*  Körker,  Jb.  1876,  303,  308.  — 
"  HosAEus,  Monatsh.  14,  323  (1893).  —  "  V.  Meter,  Ber.  7,  1560  (1874).  —  "  F.  Schiff, 
Monatsh.  11,  329  (1890).  —  ^^  V.  Meter  u.  StOber,  Ann.  166,  169,  173,  177  (1872). 

—  "  Wurster,  Ann.  176,  145  (1875).  —  ««  Coufer,  Ann.  104,  225  (1857).  —  "  Mater, 
Ann.  137,  221  (1865).  —  «  Griess,  Jb.  1866,  454.  —  »»  Frmo,  Ann.  121,  361  (1861). 

—  •*  Janmasch,  Ber.  10,  1355  (1877).  —  •»  R.  Schiff,  Ann.  223,  263  (1884).  — 
*»  Eiche,  Ann.  121,  359  (1861).  —  "  Wurster,  Ber.  6,  1490  (1873).  —  •«  Wroblewsey, 
Ber.  7,  1061  (1874).  —  '«  Baessmakk,  Ann.  191,  206  (1878).  —  ^  Scheuffblen,  Ann. 
231,  189  (1885).  —  »»  GesskeR,  Wahl,  Ber.  9,  1505  (1876).  —  "  Wahl,  Ruoff,  Ber. 
10,  408,  1234  (1877).  —  «'  Gustavsoh,  Ber.  10,  971  (1877).  —  »*  Hübner  u.  Jamkasch, 


1  Cahours,  Ann.  70,  39  (1849).  —  Beilbtein,  Ann.  116,  836  (1860).  —  liDf- 
PRiCHT,  Ann.  139,  317  (1866).  —  Beilsteix  u.  Euhlbero,  Ann.  146,  322  (1868).  — 
Oppenheim,  Ber.  2,  213  (1869).  —  Kempff,  J.  pr.  [2]  1,  412  (1870).  —  HObkee  u. 
Bemte,  Ber.  6,  804  (1873>  —  Oeufrowige,  Ber.  17,  835  (1884).  —  Schramm,  Ber.  18, 
608  (1885).  —  Schiff,  Ber.  19, 563  (1886).  —  Loth  u.  A.  Michaelis,  Ber.  27,  2548  (1894). 

*  Schischkow  u.  Rosinq,  Oompt  rend.  46,  367  (1858).  —  Limpricht,  Ann.  134,  55 
(1864);  136,  80  (1865);  139,  323  (1866).  —  Beilstedt  u.  Kuhlbero,  Ann.  146,  830 
(1868).  —  Onufbowics,  Ber.  17,  833  (1884).  ^  Schramm,  Ber.  18,  608  (1885).  — 
Haase,  Ber.  26,  1053  (1893). 
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Ann.  170,  117  (1879).  —  ^  Wbobuwskt,  Ann.  168,  147  (1878).  —  ^  Rbtmak,  Jb. 
1870,  891.  —  ^  MiixBB,  Jonrn.  Soc.  61,  1028  (1892).  —  ^  Lokouimins,  Ber.  4,  517 
(1871).  —  »  ZiMCK«,  Ber.  7,  1502  (1874).  —  ^  6»m,  Ann.  177,  281  (1875).  — 
^*  GuNzsB  n.  FiTTio,  Ann.  136,  301  (1865).  —  ^*  Mioiublm  u.  Genzkbn,  Ann.  242, 
165  (1887).  ^  «*  HtteHBB  n.  Post,  Ann.  169,  1  (1878).  —  ^  HObner  ii.  Wallach, 
Ann.  164,  293  (1869).  —  ^  Ksxül6,  Ann.  137,  190  (1866).  —  ^  Bsilsteik,  Ann. 
143,  369  (1^67)  —  ^'  Lautr  n.  Qrimaux,  BnlL  7,  108  (1867).  —  ^  Sbpbk,  Monatoh. 
11,  429  (1890).  —  **  SoHnAMM,  Ber.  17,  2922  (1884);  18,  850  (1885).  ~  ^  Jackson, 
Ber.  9,  931  (1876).  —  *^  Janhascr,  Ann.  171,  82  (1874).  —  ^'  Fittio  n.  Jaitkasch, 
Ann.  151,  283  (1869).  —  ^  Schramm,  Ber.  18,  1276  (1885).  —  ^  0.  Jacobsbn,  Ber. 

17,  2379  (1884);  18,  356  (1885).  —  ^  Radzissxwsu  u.  Wispek,  Ber.  16,  1743  (1882); 

18,  1279  (1885).  —  ^  Popps,  Ber.  23,  109  (1890).  —  "  Fittio  n.  Biebeb,  Ann.  156, 
2S6  (1870).  —  <"»  Kblbb  n.  Stbim,  Ber.  19,  2138  (1886).  ~  ^  Fittio,  Ahrems  u. 
MATHsmBs,  Ann.  147,  25  (1868).  —  ^  Pebkim,  Jonrn.  Soc.  53,  5  (1888).  —  **  CoLSon, 
Ann.  eh.  [6]  6,  104  (1885).  Bull.  46,  2  (1886).  —  **  FkiEDEL  u.  Balsohn,  BulL  35, 
55  (1881).  —  «*  Ahschütk,  Ann.  235,  3*28  (1886).  —  ^  Bltth  n.  A.  W.  Hofmaiw, 
Ann.  53,  806  (1845).  —  "  v.  Milleb,  Ber.  11,  1451  (1878).  —  ^  Radeiszewski,  Ber. 
6,  493  (1878).  —  «^  Glasb»,  Ann.  154,  154  (1870).  —  ^  Fimo  u.  Ebdmamk,  Ann. 
216,  194  (1888).  —  ^  Zikokb,  Ann.  216,  288  (1888).  —  ^^  Homo,  Monatsh.  9,  1150 
(1888)l  —  '>  Meusbl,  ZtBchr.  Ohem.  1867,  322.  —  '*  R.  Meter,  J.  pr.  [2]  34,  93 
(1886).  —  ^*  0.  Jacobsbh,  Ber.  12,  430  (1879).  —  ^«  Schramm,  Ber.  19,  212  (1886). 
—  '*  0.  Jaoobsbx,  Ber.  19,  1218  (1886).  —  '*  Jaxnasoh  n.  Sübsbnquth,  Ann.  215, 
247  (1882).  —  ^'  Firno,  KObbich  xl  Jilkb,  Ann.  145,  139  (1868).  —  '*  0.  Jacobsbn, 
Ber.  19,  2517  (1886).  —  »•  Frpno  u.  Laubinobr,  Ann.  151,  267  (1869).  —  "  Fittio 
n.  ST0BH^  Ann.  147,  10  (1867).  —  »»  Töhl,  Ber.  25,  1526  (1892).  -^  "  0.  Jacobsbn, 
Ber.  20, 2887  (1887).  ~  ^  Jannabch  a.  Gissmann,  Ann.  216, 210  (1882).  —  ^  0.  Jacobsbn, 
Ber.  19, 1218  (1886).  ^  »  Jannasch  n.  Frmo,  Ztschr.  Chem.  1870,  162.  —  ~  Jannasch, 
Ber.  8,  356  (1875).  —  «^  0.  Jacobsbn,  Ber.  15,  1853  (1882).  —  »•  Fbibdbl  u.  Crapts, 
Ann.  eh.  [6]  1,  468,  478,  515  (1884).  —  >»  A.  W.  Hopmann,  Ben  13,  1732  (1880).  — 
^  0.  Jacobsbn,  Ber.  21,  2815  (1888).  —  **  Hand,  Ann.  256,  266  (1889);  vgl.  Fittica, 
Ber.  19,  2684  (1886);  23,  1898  (1890).  —  >>  Herzig,  Monatsh.  2,  192  (1881).  — 
**  Mills,  Philosoph.  Magaz.  [5]  14,  4  (1882).  ^  ^  Jannasch,  Nachrichten  von  d.  kgl. 
Gesellach.  d.  Wissensch.  n.  d.  Georg- Augnst-Universitftt  zu  Göttingen  1883,  881.  — 
**  Jahn  n.  G.  Möller,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  13,  386  (1894).  —  ^  Allain  le  Canü, 
Comp!  rend.  118,  534  (1894).  —  ^'  Jannasch,  Gesammelte  chem.  Forschungen  (Göt- 
tingen 1888),  S.  29  Amn. 


unter  diesen  Bromderivaten  mögen  nur  die  einfachsten  —  Brom- 
benzol und  Dibrombenzol,  deren  Darstellungsweisen  unten  folgen,  — 
hervoi^ehoben  werden.  Es  sei  femer  daran  erinnert,  dass  die  Con- 
stitution der  isomeren  Dibrombenzole  und  Tribrombenzole  bei  Eöbneb's 
Untersuchungen  über  die  Ortsbestimmung  der  Benzolderivate  festgestellt 
wurde  (vgl.  S.  69—70). 

Darstellung  von  Monobrombenzol:  Man  bringt  in  einen  Eundkolben,  der 
vermittelst  einer  Asbestschnur-Dichtung  mit  einem  weiten  Ktthlrohr  verbunden  ist, 
50  g  Benzol  und  1  g  dfinnen  Eisendraht  in  kleinen  Stücken,  ktlhlt  dann  von  aussen 
mit  Wasser  und  giesst  ailmfihlich  (in  Portionen  von  ca.  10  ccm)  durch  das  Kühlrohr 
40cem  Brom  hinzu;  darauf  erhitzt  man  auf  dem  Drahtnetz  mit  einer  kleinen  leuch- 
tenden Flamme  zum  gelinden  Sieden,  bis  im  Kühlrohr  keine  Bromdämpfe  mehr  auf- 
treten (etwa  2  St).     Das  Beactionsprodukt  wird  nun  mit  Wasser  und  Natronlauge 
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gewaschen,  darauf  mit  Waaserdampf  so  lange  desüUirt,  bis  das  Destillat  im  Kühler 
za  erstarren  beginnt  (Dibrombenzol);  das  übergegangene  farblose  Oel  wird  mit  Chlor- 
calcium  getrocknet  and  rectificirt. 

Darstellung  von  Paradibrombenzol:  Man  versetzt  50  g  Benzol  mit«5  g 
Jod  und  giebt  allmählich  220  g  Brom  hinzu,  wäscht  das  Reactionsprodukt  mit  Natron- 
lauge und  heissem  Wasser,  presst  die  wieder  erstarrte  Masse  zwischen  Fliesspapier 
aus  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um. 


Bromderivate  des  Stjrols^:  Bromo-V'Äethenylbenxen  CeHj-CBriCH,  entsteht 
aus  Styroldibromid  CeHs-CHBr-CHjBr  durch  Abspaltung  von  Brom  Wasserstoff,  ist 
flüssig,  siedet  unter  75  mm  Druck  bei  150 — 160^,  riecht  scharf  und  liefert  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  180<*  Acetophenon  CeHß-CO'CHj.  —  BramO'P-Aethenylbenxen 
CeHs-CHrCHBr  entsteht  beim  Kochen  von  Zimmtsäurebromid  C«H5-CHBr-CHBr 
GOgH  mit  Wasser,  erstarrt  in  der  Kälte,  schmilzt  bei  +  7^,  siedet  nicht  ganz  unzer- 
setzt  bei  219 — 221^,  riecht  hyacinthenähnlicb  and  liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
Phenylacetaldehy d  CeHs  •  CH,  •  CHO. 

II.  Jodderirate, 

A.   Jodsubstitutionsprodukte  der  Benzolkohlenwasserstoffe. 

Die  Substitution  von  Wasserstoffatomen  durch  Jod  gelingt,  wenn 
man  Jod  auf  die  Kohlenwasserstoffe  in  Gegenwart  von  solchen  Stoffen 
wirken  lässt,  welche  auf  den  durch  die  Substitution  in  Freiheit  gesetzten 
Jodwasserstoff  einwirken.  So  kann  man  Benzol  in  Jodbenzol  ver- 
wandeln, indem  man  es  mit  Jod  und  Jodsäure  ^  oder  mit  Jod  und  con- 
centrirter  Schwefelsäure'  oder  mit  Jod  und  Eisenchlorid ^  erhitzt: 

SCßH«  +  3J,  +  FeClg  -  3C0H5J  +  3HC1  +  FeJ,  +  J. 

Homologe  des  Benzols  werden  durch  Einwirkung  von  Jod  in  Gegenwart 
von  trockenem  Quecksilberoxyd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  jodirt®. 

Zur  Darstellung  der  kernsubstituirten  Jodderivate  geht  man  in- 
dess  zweckmässiger  von  den  entsprechenden  Aminen  aus,  führt  dieselbea 
in  Diazoverbindungen  über  und  zersetzt  letztere  durch  Kochen  mit  Jod- 
kaliumlösung; vgl.  die  Darstellung  von  Jodbenzol  C^H^J  aus  Anilin 
CeHg-NHjj,  Kap.  20. 

In  d^n  Seitenketten  substituirte  Jodderivate,  wie  CgHg-CHgJ,  ge- 
winnt man  zweckmässig  durch  Umsetzung  der  entsprechenden  Chlor- 
derivate mit  Jodkalium. 

Bei  der  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  oder  von  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  die  kernsubstituirten  Jodderivate  erfolgt  leicht  Ueber- 


»  Glaser,  Ann.  154,  155,  168  (1870).  —  Fittio,  Ann.  195,  141  (1879).  —  Fbisdel 
u.  Balsohn,  Bull.  32,  613  (1879).  —  Zikcke,  Ann.  216,  290  (1883).  —  LisbebmanN; 
Ber.  27,  204  (1894).  —  v.  Hobssle,  J.  pr.  [2]  49,  406  (1894). 

*  KEEüLfe,  Ann.  137,  101  (1866). 

»  Neumann,  Ann.  241,  84  (1887).  —  Istrati,  Bull.  [3]  6,  158  (1891). 

*  L.  Meter  u.  Schwalb,  Ann.  231,  195  (1885). 
»  Vgl.  TüHL,  Ber.  25,  1522  (1892). 
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ti-agnng  der  Jodatome  ^  (ygL  S.  118).  So  erhält  man  aus  Jodbenzol 
durch  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  auf  80^  neben  yiel  freiem  Jod 
Benzol  und  Dijodbenzol,  aus  Jodmesitylen  durch  48-8tündige  Einwirkung 
von  rauchender  Schwefelsäure  in  der  Kälte  Trijodmesitylen  und  Mesi- 
tylensulfosäure. 

Die-  Jodatome  werden  unter  der  Einwirkung  mancher  Agentien 
ziemlich  leicht  aus  dem  Benzolkem  eliminirt.  Jodbenzol  wird  z.  B.  in 
alkoholischer  Lösung  von  Natriumamalgam  leicht  in  Benzol  übergeführt; 
auch  durch  Erhitzen  mit  starker  Jodwasserstoffsäure  auf  250^  erfolgt 
diese  Reduction'.  Trijodmesitylen  wird  durch  Elrwärmen  mit  Salpeter- 
schwefelsäure in  Trinitromesitylen,  Mono-  und  Dijodmesitylen  durch  Ein- 
wirkung Yon  Chlor  in  Trichlormesitylen  übergeführt'. 

Monojodbenzol^  O^HgJ  (Jodbenxen)  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  erstarrt  in 
der  Kälte,  schmilzt  bei  -29 «SS  siedet  bei  18S^  und  besitzt  bei  0^  das  spea  Gew. 
1-861.  —  Para-D^odbenzol^  OeH^J,  (1.4-Dvodbenxen)  bildet  Blftttchen,  schmilzt 
bei  129-4<'  und  siedet  bei  285  <».  —  Ortho-Jodtoluol*-'  CaH4J(CH,)  ( Methyl-UJod- 
2'benxen)  ist  flüssig,  siedet  bei  211^(corr.)  und  besitzt  bei  20^  das  spec.  Gew.  1*697. 

—  Meta-JodtolaoP  CaH4J(CH,)  ( Methyl- l-Jod-S-benzenJ  ist  flüssig,  siedet  bei  204« 
und  besitzt  bei  20^  das  spec.  Gew.  1-698.  —  Para^JodtoluoP  CeHJCOH,)  (Methyl- 
l'Jod'4'benxen)  krystallisirt  in  Blfittchen,  schmilzt  bei  +35«  und  siedet  bei  211  •5«. 

—  Bensyljodid«  CeHa^CH^J  (Jodomeihylbenxen)  wird  seiner  grösseren  Reactions- 
föhi^eit  wegen  zuweüen  an  Stelle  von  Benzylchlorid  als  Benzylirungsmittel  (vgl. 
S.  119)  benutzt  Zu  seiner  Darstellung  erhitzt  man  Benzylchlorid  mit  Jodkalium  und 
Alkohol  20—80  Minuten  unter  zeitweiligem  Umschütteln  auf  dem  Wasserbade  am 
Bückflusskühler,  f&llt  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser,  trennt  das  ölige  Beactions- 
produkt  von  der  wässerigen  Salzlösung,  lässt  e«  in  einer  Elftitemischung  krystalli- 
siren,  saugt  es  darauf  von  der  Mutterlauge  ab  und  krystallisirt  es  eventuell  aus 
Alkohol  um.  Benzyljodid  kiystallisirt  in  langen,  farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei 
+  24*,  zersetzt  sich  vollständig  beim  Sieden,  besitzt  bei  25^  das  spec.  Grew.  1-738 
und  wirkt  äusserst  heftig  zu  Thrftnen  reizend. 


^  DuMBEiOHBB,  BcT.  16,  1868  (1882).  —  Neühann,  Ann.  241,  88  (1887).  —  Kürzel, 
Ber.  22,  1586  (1889).  —  Hakxbrioh,  Ber.  23,  1684  (1890).  —  Töhl  u.  £ckbl,  Ber. 
26,  1099  (1893).  —  Töhl  u.  Bauch,  ebenda,  1105. 

*  Vgl.  KjBLVVt,  Ann.  137,  163  (1866). 

'  Töhl  u.  Eokhl,  Ber.  26,  1104  (1898). 

^  ScauGHAM,  Ann.  92,  818  (1854).  —  SchCtzenberger,  Jb.  1862,  251.  —  Peltzer, 
Ann.  186,  198  (1865).  —  Rbkük^  Ann.  137,  162  (1866).  —  Gribss,  Jb.  1866,  447. 
—  Greene,  Compt.  rend.  90,  40  (1880).  —  R.  Schiff,  Ber.  19,  564  (1886).  —  £.  v. 
Meter,  J.  pr.  [2]  36,  115  (1887).  -—  NsuMAim,  Ann.  241,  35  (1887).  —  Geuther,  Ann. 
246,  100  (1888).  —  Peitler,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  4,  70  (1889).  —  Youno,  Joum. 
Soc  56,  486  (1889).  ~  Haase,  Ber.  26,  1053  (1893). 

^  KEKULi,  Ztschr.  Chem.  1866,  688  Anm.  Ann.  137,  164  (1866).  —  Körner, 
Jb.  1876,  857.  —  Neumake,  Ann.  241,  39  (1887).  —  Shaw,  Ber.  26  Ref.,  58  (1893). 

*  Bsilstein  u.  Ktthlberq,  Ann.  168,  347  (1871). 

»  KEEüLi,  Ber.  7,  1007  (1874).  —  Neumakk,  Ann.  241,  58  (1887). 

*  Körneb,  Ztschr.  Chem.  1868,  827.  —  Neükann,  Ann.  241,  49  (1887). 

*  lüBBEN,  Jb.  1869,  425.  —  van  Benesse,  Ber.  9,  1454  (1876).  —  V.  Meter,  Ber. 
10,  311  Anm.  (1877).  —  Kumpff,  Ann.  224,  126  (1884). 
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B.   Jodderivate  der  Benzolkohlenwasserstoffe,  in  welchen  das 

Jod  mehrwerthig  fungirt^ 

Neuere  Beobachtungen  haben  gezeigt,  dass  die  im  Benzolkern  ge- 
bundenen Jodatome  die  Fähigkeit  besitzen,  leicht  in  den  Zustand  höherer 
Werthigkeit  überzugehen.  Durch  diesen  Valenzwechsel  des  Jods  wird 
die  Existenz  eigenartiger  Yerbindungsklassen  bedingt,  deren  aliphatische 
Vertreter  bisher  nicht  bekannt  sind. 

Jodldchloride,  wie  C^Hg-JCl,,  —  yon  Willgebobt  1886  entdeckt 
—  entstehen  leicht  aus  den  Jodsubstitutionsprodukten  der  Benzolkohlen- 
wasserstofiPe,  wenn  man  in  ihre  Chloroformlösung  Chlor  einleitet.  Es 
sind  gelbe,  krystallinische  Verbindungen,  welche  ihr  Chlor  sehr  leicht 
beim  Erwärmen  abgeben,  aus  Jodkaliumlösung  Jod  frei  machen: 

CeHj.JCl,  +  2KJ  -  C5H5.J  +  2KC1  +  2J 

und  beim  Digeriren  mit  Wasser  oder  glatter  mit  Alkalien  in  Jodoso- 
verbindungen übergehen. 

Die  derart  entstehenden  JodosOTerbindungen  kann  man  sich  aus 
den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  abgeleitet  denken,  indem  Wasser- 
stoffatome gegen  die  einwerthige  Gruppe  — JO  ausgetauscht  werden. 
Nachdem  in  der  Jodosobenzoesäure  (s.  dort)  der  erste  Repräsentant 
der  Jodosoverbindungen  von  V.  Meyeb  u.  Wächter  entdeckt  war, 
stellte  WiLLGEEODT  die  einfachsten  Vertreter  der  Gruppe  —  Jodoso- 
benzol, Jodosotoluole  —  aus  den  Jodidchloriden  dar.  Man  gewinnt  sie 
aus  den  Jodidchloriden  am  zweckmässigsten  durch  mehrstündiges  Ver- 
reiben mit  Natronlauge.  Es  sind  amorph«,  gelbliche  Substanzen  (vgl. 
dagegen  bei  Jodosobenzoesäure  deren  Erystallisationsf&higkeit),  welche 
sich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  anderen 
indifferenten  Lösungsmitteln  fast  gar  nicht,  in  Eisessig  und  verdünnter 
Salpetersäure  unter  Salzbildung  (vgl.  S.  127)  auflösen  und  beim  Elrhitzen 
sich  zersetzen;  diese  Eigenschaften  machen  eine  Moleculargewichts- 
bestimmung  avrf  physikalischem  Wege  unmöglich  und  lassen  die  Ver- 
muthung  nicht  ungerechtfertigt  erscheinen,  dass  die  Jodosokohlenwasser- 
stoffe im  freien  Zustand  ein  höheres  Moleculargewicht,  als  den  einfachen 
Formeln  C^H^-JO  etc.  entspricht,  haben  möchten.  Beim  Erhitzen  oder 
bei  längerem  Aufbewahren  zersetzen  sich  die  Jodosokohlenwasserstoffe 
in  einfache  Jodderivate  und  Jodoverbindungen,  z.  B.: 

2C0H5.JO  «   CeHB.J  +  CeH»; JO,; 

da  die  entsprechenden  Jodoverbindungen  (vgl.  S.  127)  bei  höherer  Tem- 
peratur explodiren,   so   tritt   auch   bei  weiterem  Ebrhitzen  der  Jodoso- 

^  WiLLQERODT,  J.  pr.  [2]  33,  154  (18S6);  49,  466  (1894).  Ber.  26,  8494(1892); 
26,  357,  1307,  1582,  1802,  1947  (1893);  27,  590,  1790,  1826,  1908  (1894).  —  Y.  BfsTSB 
n.  Wächter,  Ber.  26,  2632  (1892).  —  R.  Otto,  Ber.  26,  806  (1898).  —  Asksmabt 
u.  V.  Mbteb,  Ber.  26,  1354  (1893).  —  Y.  Meyeb,  Ber.  26,  2118  (1898).  —  TGrl, 
Ber.  26,  2949  (1893).  ^  Hartkahn  n.  Y.  Meter,  Ber.  27,  426,  502,  1592  (1894). 
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Terbindangen  Explosion  ein.  JodosoTerbindungen  geben  bei  Behandlang 
mit  angesänerter  Jodkalinmlösnng  ihren  Sauerstoff  nnter  Abscheidting 
der  äquivalenten  Jodmenge  ab: 

CsHs-JO  +  2KJ  +  2CHs-C00H  «  GeHs-J  +  2CH,C0.0K  +  H,0  +  J, 

—  eine  YÖllig  glatte  und  zur  Analyse  der  Jodosoverbindungen  verwerth- 
bare  Beaction.  —  Höchst  merkwürdig  erscheint  der  Umstand,  dass  die 
Jodosogruppe  sich  als  basisch  erweist.  Die  Jodosoverbindungen  besitzen 
basischen  Charakter  und  bilden  gut  kryst&llisirbare  Salze  mit  zwei  Säure- 
äquivalenten,  welche  sich  von  hypothetischen  Hydroxyden,  wie  C^H^- 
J(OH)^,  ableiten,  z.  B.  CeHs*J(0G0CH3)^.  Die  Jodidchloride  können 
demnach  auch  als  salzsaure  Salze  der  Jodosoverbindungen  aufgefasst 
werden. 

JodOBobenzol  CeHs-JO  ist  ein  amorphes  gelbliches  Pidver,  wirkt  anf  Anilin 
exploeionaaitig  ein  nnd  geht  beim  LSsen  in  concentrirter  Schwefelsänre  in  das  Sulfat 
desPhenyl-jodphenyl-jodoniumhydroxydsCCeHsXCAJ) •  J(OH)  (vgl.  S.  129)  fiber.  £ s s ig- 
sanres  Jfodosobenzol  C«HgJ(0-CO*CH^  kiystallisirt  ans  Ebessig  in  grossen,  farb- 
losen Prismen  und  schmilzt  bei  156 — 157®;  das  Nitrat  O^R^Jifi'^O^  bildet  mono- 
kUne  gelbe  Tafeln. 

Jodokohlenwasseratoffe  —  Verbindungen,  welche  das  einwerthige 
Radical  — JO,  in  den  Benzolkem  eingef&hrt  enthalten,  —  entstehen  aus 
den  Jodosokohlenwasserstoffen  durch  Erhitzen  ftir  sich  oder  durch  Kochen 
mit  Wasser,  auch  schon  durch  längeres  Aufbewahren  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  indem  die  eine  Hälfte  der  Jodöso Verbindung  auf  Kosten 
der  anderen  ozydirt  wird  (vgl.  S.  126).  Im  Gegensatz  zu  den  entsprechen- 
den Jodosoverbindungen  sind  die  Jodokohlenwasserstoffe  krystallisirbar. 
Bei  höherer  Temperatur  zersetzen  sie  sich  unter  Explosion.  Sie  besitzen 
nicht  basischen  Charakter,  ähneln  vielmehr  den  Superoxyden.  So  liefert 
Jodobenzol  mit  Salzsäure  unter  Ghlorentwickelung  Phenyljodidchlorid 
(salzsaures  Jodosobenzol): 

CeHj.JO,  +  4Ha  -  CeHsJCl,  +  Cl,  +  2H,0 

und  verwandelt  sich  in  BerClhrung  mit  Wasserstoffsuperoxyd  unter  Sauer- 
stoffentwickelung in  Jodbenzol.  Auf  angesäuerte  Jodkaliumlösung  wirken 
die  Jodoverbindungen  glatt  ein,  indem  sie  ihren  Sauerstoff  abgeben  und 
die  äquivalente  Jodmenge  in  Freiheit  setzen  : 

GeHs-JOa  +  4KJ  +  4CHg.C00H  -  OeEgJ  +  4CH,C0-0K  +  2H,0  +  2Jt. 

Jodobenzol  CeH(*JO|  krystallisirt  ans  heissem  Wasser  oder  aus  Eisessig  in 
weissen  Nadeln,  explodirt  bei  236—237®.  und  ist  fast  unlöslich  in  Benzol  und  Chloro- 
form. —  Para-Jloilotoliiol  GH^^CeH^-JO,  bildet  atlasglftnsende  Lamellen  und  ex- 
plodirt mit  schwachem  Knall  bei"22'8^ 

Jodoniumverblndungen.  Mit  diesem  Namen  bezeichnen  Habt- 
MAUK  u.  YiCTOB  Meteb  eine  Gruppe  von  Substanzen,  als  deren  ein- 
fachster aromatischer  Repräsentant  die  Verbindung: 

/CA 

Jv       C5H5 

\0H 
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anzusehen  ist.  Es  sind  also  Verbindungen ,  deren  Molecül  an  ein  Jod- 
atom zwei  aromatische  Beste  gelagert  enthält,  während  die  dritte  Valenz 
des  Jodatoms  in  den  Jodoniumbasen  an  die  Hydroxylgruppe,  in  den 
Jodonium salzen  an  einen  Säurerest  gebunden  ist.  Die  Jodonium- 
basen sind  in  Wasser  leicht  lösliche,  stark  alkalisch  reagi- 
rende  Körper,  welche  in  ihrem  Verhalten  sowie  demjenigen  ihrer  Salze 
eine  auffallende  Äehnlichkeit  mit  den  Derivaten  des  Silbers,  Bleies, 
namentlich  aber  des  Thalliums  zeigen.  Sie  entstehen  durch  Zer- 
setzung der  Jodoso-  und  Jodo-Eohlenwasserstoffe  unter  verschiedenen 
Bedingungen.  Ein  besonders  glatter  Process  besteht  in  der  Einwirkung 
von  feuchtem  Silberoxyd  auf  ein  inniges  Gemisch  äquivalenter  Mengen 
von  Jodosobenzol  und  Jodobenzol;  die  Reaction  verläuft  unter  Abspal- 
tung von  Jodsäure: 

/OH 
CeH^.JO  +  JOjCeH»  +  AgOH  -  CeH,.J<;_        +  AgJO,, 

und   man   erhält   eine   wässerige  Losung,   aus  welcher  Jodkalium   das 

jodwasserstoffsaure  Salz  der  entstandenen  Base  —  das  Dlphenyljodo* 

m  I 
niunijodid  (C^H^), J  -  J  —  als  krystallinischen  Niederschlag  ausfällt,  der 

in  heissem  Alkohol  recht  schwer  löslich  ist  und  daraus  in  langen,  wenig 
gelbstichigen  Nadeln  krystallisirt;  dieses  Jodid  —  seiner  Zusammen- 
setzung nach  ein  Polymeres  des  Jodbenzols  —  zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen fast  quantitativ  in  Jodbenzol: 

—  ein  Vorgang,  welcher  dem  Zerfall  von  quatemären  Ammonium- 
jodiden  in  tertiäre  Amine  und  Halogenalkyle  (vgl.  Bd.  I,  S.  245)  analog 
erscheint.  Durch  Verreiben  des  Jodids  mit  feuchtem  Silberoxyd  erhält 
man    eine   wässerige   Lösung,    welche   die   freie   Base   —   Diphenyl- 

jodoniumhydroxyd  J^C-H.  —  enthält,   stark  alkalisch   reagirt, 

\0H 
die  Lösungen  von  Schwermetallen  fällt,  sich  unter  theilweiser  Zersetzung 
concentriren  lässt  und  von  Natriumamalgam  in  der  Kälte  theilweise  zu 
Benzol  und  Jodwasserstoffsäure  reducirt  wird,  während  ein  anderer 
Theil  sich  mit  der  derart  gebildeten  Jodwasserstoffsäure  als  unlösliches 
Jodid  niederschlägt: 

2(CeH.)|J(0H)  +  4H  =  (CA)^.J  +  2CeHe  +  2H,0. 

Aus  der  Basenlösung  kann  man  durch  Neutralisation  mit  Säuren  andere 
Salze  darstellen,  wie  (CgH5)jJ-Cl,  (CgH5)2J-N08  etc.,  welche  zum  Theil 
sehr  schön  krystallisiren  und  vielfach  an  die  Salze  der  Schwermetalle, 
namentlich  des  Thalliums,  erinnern;  so  ist  das  Carbonat  und  Nitrat  in 
Wasser  leicht  löslich,  dagegen  fallen  Chlorid  und  Bromid  als  weisse 
krystallinische  Niederschläge,  Dichromat  als  feurig  orangefarbener  Nieder- 


JodonifMmverbindungen.  129 


schlag  ans.  Fällt  man  die  Lösung  der  freien  Base  mit  gelbem  Schwefel- 
ammonium, 80  entsteht  ein  dicker  orangerother  Niederschlags  welcher 
frisch  gefUltem  Schwefelantimon  täuschend  ähnlich  ist,  bei  Zimmer- 
temperatur aber  sehr  rasch  unter  Bildung  von  Jodbenzol  und  Phenyl- 
trisulfid  C^H^-Sj'C^Hg  zersetzt  wird  und  demnach  grösstentheils  aus  dem 
Trisulfid  (C«H3^J-S-S.S-J(C,H(),  besteht;  fällt  man  die  Basenlösung 
mit  Natriummonosulfid,  so  entsteht  ein  gelber  Niederschlag  des  ein- 
fachen Sulfids  [(C,H^)2J]2S,  welcher  sich  ebenfalls  schon  bei  Zimmer- 
temperatur zersetzt  und  dabei  Jodbenzol  und  Fhenylsulfid  (CQHg)2S 
liefert: 

(CH^y  s  -  CAJ  +  CeH,  «  U  -  y  =  lej. 

Ausser  dieser  eiofachsten  Jodoniambase  and  einigen  analogen  Basen  ist  noch  das 

Plieiiyl-Jodplienxl-Jodoiiliimhydroxjd  >J-OH  untersucht;  sein  Sulfiat  cnt- 

J.C,H/ 

steht  durch  Lösen  von  Jodosobenxol  in  concentrirter  Schwefelsäure: 

GeH»JO  +  H,0  -  CeH.JlOH),, 

.OH 
CeHj.JCOH),  +  q,H..JO  -  CeH^JC  +  H,0  +  0 

—  ein  Vorgang,  dessen  Beobachtung  die  Entdeckung  der  Jodonium Verbindungen 
herbeif&hrte;  der  nach  obiger  Gleichung  austretende  Sauerstoff  entwickelt  sich  nicht 
als  soleher,  sondern  wird  zur  Oxydation  eines  kleinen  Theils  der  Substanz  ver- 
braucht Das  Jodid  (CeH5XJ-0eH4)J*  J  ist  ein  gelber  flockiger  Niederschlag,  schmilzt 
bei  144^  und  zersetzt  sich  dabei  in  Mono-  und  Dijodbenzol: 

GitHgJf  "  CfHjJ  4-  C^H4Jg. 

Durch  die  Existenz  dieser  höchst  eigenthümlichen  Basen  und  Salze^ 
welche  an  die  Sulfonium-^,  Ammonium-,  Arsonium-Yerbindungen  etc.  er- 
innem,  wird  gezeigt^  dass  ein  Complex,  welcher  aus  einem  Jodatom  und 
zwei  Phenylresten  —  also  aus  Bestandtheilen,  welche  sonst  negativ 
wirken,  —  zusammengesetzt  ist,  stark  basische  Eigenschaften  besitzt; 
aus  dem  Oesammtverhalten  der  Jodonitnnverbindungen  muss  geschlossen 
werden,  dass  der  Gomplex: 

oder  allgemeiner: 

(wo  R  und  B^  aromatische  Radicale  bedeuten)  die  Function  eines  dem 
Thallium  ähnlichen  Metalles  besitzt. 


*  Um  die  Analogie  mit  den  Ammoniumbasen  zum  Ausdruck  zu  bringen,  soll 
man  nach  Hastmakk  u.  V.  Meyrr  (Ber.  27,  505  Anm.)  die  ältere  Bezeichnung 
,,Salfinbasen'*  (vgl  Bd.  I,  8.  217)  in  ,>Sulfoniumbasen''  umändern. 

V.  MsTBB  B.  Jatobsov,  org.  Cbmii.  IL  9    (November  94.) 
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Diese  Erwfigung '  führte  su  dem  Verauch,  das  DipheDylJodoniaiiichlorid  aach  auf 
sein  physiologisches  Verhalten  tu  untersuchen  (Qottlibb),  wobei  sich  seigte,  dass 
dasselbe  in  der  That  einerseits  den  Thalliumverbindungen  ähnlich  wirkt,  andererseits 
auch  an  das  Verhalten  der  Ammoninmbasen  gegenüber  dem  thierischen  Organismus 
erinnert.  Das  chemische  Verhalten  dieser  Substans  gelangt  also  auch  in  ihrem  physio- 
logischen Wirken  in  gewissem  Umfange  sum  Ausdruck. 

Eine  analoge  Umwandlung  des  chemischen  Charakters,  wie  sie  das 
Schwefelatom  durch  die  Bindung  yon  drei  Alkylresten  erleidet,  wird 
demnach  bei  dem  Jodatom  durch  den  Hinzutritt  zweier  aromatischer 
Reste  bewirkt  Diese  Wirkung  der  aromatischen  Reste  auf  das  Jod- 
atom erscheint  höchst  überraschend,  da  zur  Bildung  von  Sulfonium-  und 
Ammonium-Verbindungen  die  aromatischen  Radicale  sich  im  Gegensatz 
zu  den  Alkylresten  gerade  als  ungeeignet  erwiesen  haben. 

III.  Flttorderlrate  ^ 

Die  Fluorderivate  der  Bensolkohlenwasserstoffe  können  leicht  aus  den  ent- 
sprechenden Aminen  gewonnen  werden,  indem  man  diese  diasotirt  und  mit  Piperidin 
C^HioiNH  SU  Diazopipeiididen  combinirt: 

C.H5.N:N.Cl  +  C,H,o:NH  -  CA-NiNNrCsHto  +  HCl 

und   darauf  die  Diacopiperidide   durch  Uebergiessen  mit  coneentrirter  Flussslnre 
serlegt: 

C.H5.N:N.N:C.H,o  +  2HP1  -  CaH.Pi  +  N,  +  C,H,o:NH.HPi. 

Es  sind  farblose,  flüssige  oder  krystaliinisohe  Substanzen,  welche  nicht  erheblich 
höher  als  die  Stammkohlenwasserstoffs  sieden. 

FluorbeniolCeHs'Fl  (Fiuorbenxen)  erstarrt  in  einer  KAltemischung  von  fester 
Kohlens&ure  und  Aether,  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  siedet  bei  85  ^ 
besitzt  bei  20^/4®  das  spec.  Gew.  1-024,  riecht  benzolfthnlich  und  wird  von  Natrium 
unter  Bildung  von  Diphenyl  leicht  entfluorirt  ~  Para-BifluorbeBSol  OeHiFlf  (1.4- 
Difluarbenxen)  siedet  bei  87—89*;  spec.  Gtow.  ca.  1*11.  —  Flaorpseudoommol 
C,H,F1(CH,),  (Tnmeihyl'1.2.4'Fh4or'6'benxen)  schmilzt  bei  +26«  und  siedet  bei  172  ^ 


Zwölftes  Kapitel 

Schwefelsäure-,  Sohwefligs&ure-  und  Thioschwefelsäure- 
Derivate  der  BenBolkohlenwasserstoffe. 

(Sulfos&uren,  6ulfinsäuren,  Thiosulfosäuren,  Sulfone.) 


I.  Sulfosiaron. 

Während  aus  den  aliphatischen  Kohlenwasserstoffen  Sulfosäuren 
(TgL  Bd.  I,  S.  222)  nicht  direct  durch  Behandlung  mit  Schwefels&nre 
erhältlich  sind,  gehört  die  Fähigkeit,  sich  direct  durch  concentrirte  oder 

^  Pätomö  u.  OLiYBai,  Ber  17  o,  109  (1884).  •—  Wallaoh,  Ann.  236,  255  (1886). 

—  Wallach  u.  Hbcslib,  Ann.  243,  219  (1888).  —  Youmo,  Joum.  Soc.  66,  486  (1889). 

—  TObl,  Ber.  26,  1524  (1892).  —  TOhl  u.  Müller,  Ber.  26,  1108  (1898). 
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rauchende  Schwefeleäore  im  Kerne  „salforiren^^  zu  lassen,  za  den  hervor- 
stechendsten  Eigenthümlichkeiten  der  aromatischen  Verbindungen  über- 
haupt (vgl.  S.  42)  und  damit  auch  der  Benzolkohlenwasserstoffe. 

Man  führt  die  Sulfurirung  gewöhnlich  au8\  indem  man  die  Kohlen- 
wasserstoffe mit  concentrirter  Schwefelsäure  längere  Zeit  sieden  lässt, 
oder  mit  rauchender  Schwefelsäure  kürzere  Zeit  bei  gelinder  Wärme 
digerirt  Nachdem  man  die  Reactionsmasse  in  viel  Wasser  eingetragen 
haty  erhält  man,  da  die  freien  Sulfosänren  leicht  löslich  sind,  in  jedem 
Falle  eine  wässerige  Lösung,  welche  neben  der  überschüssig  angewen- 
deten Schwefelsäure  die  Sulfosäure  enthält  Zur  Trennung  stumpft  man 
diese  saure  Lösung  mit  dem  Carbonat  eines  Metalloxydes  ab,  dessen 
Sulfat  unlöslich,  dessen  sulfosaures  Salz  aber  löslich  ist;  man  bedient 
sich  f&r  diesen  Zweck  des  Calcium-,  Barium-  oder  Bleicarbonats ;  durch 
den  Zusatz  eines  dieser  Carbonate  wird  die  Schwefelsäure  als  ent- 
sprechendes Sulfat  niedergeschlagen,  während  die  nun  von  dem  Sulfat 
filtrirte  Lösung  das  Calcium-,  Barium-  oder  Blei  salz  der  Sulfosäure 
enthält,  das  nach  genügendem  Einengen  der  Lösung  durch  Krystallisation 
rein  erhalten  wird.  Durch  doppelte  Umsetzungen  kann  man  daraus 
andere  Salze  -^  z.  B.  durch  Umsetzung  mit  Soda  oder  Natriumsulfat  das 
Natriumsalz  — ,  durch  Zersetzung  mit  der  berechneten  Menge  Schwefel- 
säure (oder  aus  den  Bleisalzen  auch  durch  Zersetzung  mit  Schwefel- 
wasserstoff) eine  reine  Lösung  der  freien  Sulfosäure  gewinnen.  Auch 
kann  man  in  vielen  Fällen  aus  der  wässerigen  Lösung  des  rohen  Sulfu- 
rirungsgemisches  die  Natriumsalze  direct  in  guter  Ausbeute  und  in  an- 
nähernd reiner  Form  durch  Eintragen  von  fein  pulverisirtem  Kochsalz 
bis  zur  Sättigung  abscheidend  Zuweilen  sind  die  freien  Sulfosäuren 
selbst  in  verdünnter  Schwefelsäure  einigermassen  schwer  löslich,  so  dass 
sie  bei  vorsichtigem  Zusatz  von  Wasser  zu  der  ursprünglichen  schwefel- 
sauren Lösung  sich  krystallisirt  abscheiden'. 

Wie  die  Kohlenwasserstoffe  selbst,  so  können  aneh  ihre  Hälogenderivate  etc. 
leicht  in  Salfosaaren  verwandelt  werden;  aof  die  schon  S.  118, 124—125  erw&hnten, 
biofig  za  beobachtenden  Uebertragangserscbeinangen  sei  hier  nochmals  hingewiesen. 
Wenn  man  mehrfach  halogenirte  Bemolkohlenwasserstoffe  mit  stark  rauchender 
Schwefelsänre  snlforirt,  so  erhftlt  man  in  erheblicher  Ausbeute  Sulfosäure-Anhy- 
dride^  wie  (C«HgBr| '809)10,  — Verbindangen,  deren  halogenfreie  Analoga^  auf  diesem 
Wege  nicht  entstehen;  es  sind  dies  mikrokrystallinische  Sabstanzen,  welche  in  Wasser 


^  Speciellere  Angaben  über  Sulfiirirangen  vgl.  in  Lassab-Gohn's  Arbeitsmethoden 
für  organisch-chemische  Laboratorien,  2.  Anfl.  (Hamburg  n.  Leipzig  1893),  S.  466  ff. 

*  Vgl.  GATTKBiuinr,  Ber.  24,  2181  (1891).  Vgl.  anch  Jacobsbn  u.  Schnapaufp, 
Her.  18,  2841  (1885). 

*  Vgl.:  jACOBSiir,  Ann.  184,  199(1877).-  Ber.  10,  1009  (1877);  11,  1059(1878); 
15,  1863  (1888);  19,  1214  (1886).  —  Sempotowski,  Ber.  22,  2663  (1889).  —  Stahl, 
Ber.  28,  989  (1890).  —  Uhlhobn,  ebenda,  3142.  —  Lamov,  Ber.  26o,  57  (1892). 

^  BosEVBBBG,  Ber.  19,  652  (1886).  —  Abicstbong,  Ber.  26  o,  752  (1892). 

*  Vgl.  Abbahail,  Jonm.  Soc.  49,  692  (1886).  —  Vgl.  auch.  HtTsMEB,  Ann.  223, 
238  (1384). 
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nnlöslich)  auch  in  heissem  Aether,  Alkohol  und  Benzol  kaum  löslich  sind,  durch 
kochendes  Wasser  sehr  schwer,  durch  kochende  Alkalien  leichter  in  die  entsprechen- 
den Sulfosäuren  bezw.  ihre  Salze  übergeführt  werden. 

Zuweilen  kann  Schwefelsäurechlorhydriu^  S0,HC1  mit  Vortheil  als  Sul- 
furirungsmittel  benutzt  werden;  versetzt  man  das  Sulfurirungsgemisch  vorsichtig  mit 
Wasser  bezw.  Eisstiückchen,  so  erhält  man  in  diesem  Fall  meist,  während  ein  Theil 
als  Sulfosäure  in  Lösung  geht,  eine  Abscheidung,  welche  die  Sulfosfturechloride  neben 
Sulfonen  enthält. 

Die   aromatischen   Sulfosäuren   enthalten   die  Salfogruppe  — SO3H 

vermittelst  des  Schwefelatoms  an  ein  Kohlenstoffatom  des  Benzolkerns 

direct  gebunden;   denn   ihre  Chloride,  wie  C^H^^SO^Cl,   können  durch 

Reduction  in  Thiophenole,  wie  C^H^-SH,  verwandelt  werden.   Die  Existenz 

der  unten  erwähnten  Chloride,  Amide  etc.  beweist,  dass  in  den  Molecülen 

der  Sulfosäuren  eine  Hydroxylgruppe  anzunehmen   ist     Die   einfachste 

aromatische  Sulfosäure  erhält  demgemäss  die  Constitutionsformel: 

CgHß— SO,— OH. 

Die  freien  Sulfosäuren  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  sind 
farblose  krystallinische  Substanzen,  die  sich  in  Wasser  äusserst 
leicht  lösen;  ebenso  sind  ihre  Salze  in  Wasser  meist  beträchtlich  löslich. 
Durch  die  Sulfurirung  werden  mithin  die  nicht  wasserlöslichen  Kohlen- 
wasserstoffe in  Derivate  übergeftihrt,  die  ihnen  noch  nahe  stehen,  aber 
in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Da  nun  die  Sulfurirbarkeit  eine  all- 
gemeine Eigenschaft  der  aromatischen  Verbindungen  —  nicht  nur  der 
Kohlenwasserstoffe  —  ist,  da  ferner  die  Sulfosäuren  auch  anderer  Ver- 
bindungsklassen entweder  an  sich  oder  in  Form  von  Salzen  leicht  löslich 
sind,  so  besitzt  man  in  der  Sulfurirung  eine  allgemeine  und 
sehr  einfache  Methode,  um  wasserunlösliche  aromatische  Ver- 
bindungen in  wasserlösliche  überzuführen.  Diese  Methode  ist  in 
der  Farbstofftechnik  von  grösster  praktischer  Bedeutung  geworden,  da 
sie  die  Möglichkeit  bietet,  Farbkörper,  die  wegen  ihrer  Unlöslichkeit  als 
Farbstoffe  direct  nicht  verwendet  werden  können,  in  Gestalt  ihrer  leicht 
löslichen  Sulfosäuren  auf  den  Geweben  zu  fixiren^ 

Die  Salze  der  Sulfosäuren  sind  meist  gut  krystallisirbar  und  häufig 
durch  Kry stallform  und  Krystall Wassergehalt  leicht  zu  charakterisiren. 
Man  führt  daher  diejenigen  Benzolkohlenwasserstoffe,  welche  wegen  ihres 
flüssigen  Aggregatzustandes  nicht  leicht  von  einander  zu  unterscheiden 
sind,  zuweilen  behufs  ihrer  Identificirung  in  die  leichter  erkennbaren 
Salze  ihrer  Sulfosäuren  über. 

Zu  demselben  Zweck  kann  man  die  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  auf  die  trockenen  Natriumsalze: 

CH,.CeH,.S0,.0Na  +  PCl5  -  CHs.C6H4-S0,.Cl  +  NaCl  +  POCls 

^  Vgl.  LiHPRicHT,  Ber.  18,  2172  (18S5).  —  O.  Jacobsbn  n.  Scrnapaüfp,  Her.  18, 

2841  (1885).  —  Jacobsen,  Ber.  20,  897  (1887).  — -  Erbbra,  Ber.  22  c,  789  (1889).  -- 

TöHL,  Ber.  26,  2760  (1892). 

'  lieber  die  Bedeutung  der  Sulfurirungsmethoden  für  die  moderne  Farbentechnik 
vgl.  Gabo,  Her.  25c,  1005  (1892). 
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leicht  erhältlichen  und  häufig  gut  krystallisirbaren  Sulfochloride  und 
besonders  die  Sulfamide  —  farblose,  aus  Wasser  oder  Weingeist 
krystailisirbare  Substanzen,  welche  durch  Umsetzung  der  Chloride  mit 
Ammoniak  oder  Ammoniumcarbonat: 

CeH».SO,.Cl  +  2NH,  -  CÄ.ÖOj.NH, +  NH4CI 
entstehen,  —  benutzen. 

Das  Benzolsulfochlorid  CeHB*SO|«Cl  reagirt  auch  sehr  leicht  und  glatt  in  Gegen- 
wart von  Kalilauge  auf  primäre  und  Becundäre  Amine,  dagegen  nicht  auf  tertiäre 
Amine.  Aus  primären  Aminen  entstehen  Salfamidej  wie  CeH^'SOfNH'CyHs,  welche 
in  Alkalien  leicht  löslich  sind;  secundäre  Amine  dagegen  liefern  Sulfamide,  wie 
CeH9*S0,*N(G,HJ«,  die  in  Kalilauge  nicht  löslich  sind.  Man  kann  dies  Verhalten 
zum  Nachweis  und  zur  Trennung  primärer,  secundärer  und  tertiärer  Basen  benutzen '. 

Durch  Umsetzung  der  Sulfochloride  mit  Alkoholen  erhält  man  leicht  die  Sulfo. 
Säureester',  wie  OeHB-SO^'O-CsHs,  welche  im  Vacuum  unzersetzt  destiliirt  werden 
können;  diese  Ester  zersetzen  sich  beim  Erwärmen  mit  Alkoholen  —  analog  den 
Alkylschwefelsäuren  —  unter  Bildung  von  freier  Sulfosäure  und  Alkyläthern;  man 
kann  in  Folge  dieses  eigenthfimlichen  Verhaltens  daher  die  freien  Sulfosäuren  analog 
der  Schwefelsäure  für  den  Aetherbildungsprocesa  (vgL  Bd.  I,  S.  191)  benutzen: 

C.H».SO,-OH.+  CjHj.OH  =  CeH5.S0,»0C,Ha  +  H,0 

CeHj.SO.O.CHj  +  C,H,.OH  -  CeHj-SOj-OH  +  CA-O-C^Hs 

etc. 

Auf  manche  Oxime  wirken  Sulfochloride  desgleichen  unter  Bildung  von  Estern 
ein»  (vgl.  Bd.  I,  S.  415). 

Auch  die  Einwirkung  von  Benzolsulfochlorid  auf  Amidoxime^  ist  untersucht. 

Wenn  nach  Obigem  die  Sulfosäuren  in  Gestalt  ihrer  Salze  und 
Derivate  häufig  als  Charakterisirungsmittel  für  Kohlenwasserstoffe  etc. 
Verwendung  finden,  so  erlangen  sie  grössere  Wichtigkeit  noch  durch  die 
Umsetzungen,  bei  welchen  sie  die  Sulfogruppe  gegen  andere 
Gruppen  austauschen. 

Unter  den  Reactionen  dieser  Art  steht  in  erster  Reihe  die  Ver- 
wandlung der  Sulfosäuren  durch  Schmelzen  mit  Alkalien:  die  Sulfogruppe 
wird  als  schwefligsaures  Salz  abgespalten,  und  an  ihre  Stelle  tritt  die 
Hydroxylgruppe;  z.  B.: 

C,H,.SO,K  +  KOH  =  CaH.OH  +  K^SO, 
CeH4(SO,K)8  +  2  KOH   =  CeH^lOH),  4-  2K,S0,. 

Diese  Reaction,  welche  1867  gleichzeitig  von  Wubtz,  KEKULfi  und 
Dusabt  entdeckt  wurdet  bietet  mithin  einen  bequemen  Weg  von  den 


^  Vgl.  HiNSBERG,  Ber.  23,  2963  (1890). 

'  Krappt  u.  Roos,  Ber.  25,  2255  (1892);  26,  2823;  26  Kef.,  653  (1893).  —  Kbapft, 
Ber.  26,  2829  (1893). 

"  Weub,  Ber.  24,  3538  (1891). 

*  TiEMÄNN  u.  PiNNOw,  Ber.  24,  4162,  4167  (1891).  —  Pinnow,  Ber.  26,  604  (1898). 

*  WüRTZ,  Compt.  reiid.  64,  749  (1867).  —  Kekul£,  ebenda,  752.  --  Dubabt, 
«beuda,  859. 
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aromatischen  Kohlenwasserstoffen  zu  ihren  Hydroxylderiyaten  —  den 
Phenolen. 

Abgesehen  Ton  der  Bedeutung,  die  sie  für  den  wissenschaftUchen 
Ausbau  der  Phenolklasse  besitzt,  stellt  sie  fQr  mehrere  praktisch  ver- 
wendete Phonole  die  bequemste  Gtewinnungsmethode  dar  (vgl.  Resorcin^ 
Naphtole,  Alizarin);  sie  wird  daher  in  allergrösstem  Massstabe  technisch 
ausgeführte  Für  „Ortsbestimmungen'^  (vgl.  S.  72)  dagegen  darf  sie 
nicht  verwendet  werden,  da  in  manchen  Fällen  Umlagerungen  beobachtet 
sind;  so  entsteht  das  Meta-Dioxybenzol  (Resorcin)  nicht  nur  aus  der  Meta-^ 
sondern  auch  aus  der  Para-Benzoldisulfosäure  durch  die  Ealischmelze. 

Schmilzt  man  die  Alkalisalze  der  Sulfosäuren  mit  Cyankalium,  so 
erhält  man  Nitrile: 

CeHjSO.K  +  KCN  =  C,H,.CN  +  K^SO,, 

welche  zu  den  entsprechenden  Carbonsäuren  wie  C^H^-COgH  verseift 
>Yerden  können.  Auch  kann  man  die  Sulfosäuren  direct  in  Carbonsäuren 
durch  Schmelzen  mit  Natriumformiat  H-CO^Na  verwandeln.  Bei  diesen 
Reactionen  sind  Umlagerungen  nicht  beobachtet;  man  kann  sie  daher 
zur  Bestimmung  der  Stellung  der  Sulfogruppe  benutzen  und  erhält  z.  B. 
aus  Meta-Benzoldisulfosäure  Isophtalsäure,  aus  Para-Benzoldisulfosäure 
Terephtalsäure. 

Die  Mittel,  welche  den  Ersatz  der  Sulfogruppe  durch  Wasser- 
stoff —  d.  h.  die  Abspaltung  der  Sulfogruppe  unter  Regenerirung  der 
Kohlenwasserstoffe  —  ermöglichen,  sind  schon  S.  99 — 100  angeführt;  da» 
selbst  wurde  auch  angedeutet,  dass  diese  Reaction  für  die  Reindarstellung 
von  Kohlenwasserstoffen  zuweilen  präparative  Bedeutung  erlangt 

Auch  bei  der  Behandlung  mit  starker  Salpetersäure  spalten  manche 
Sulfosäuren  leicht  ihre  Sulfogruppe  ab,  um  sie  gegen  die  Nitrogruppe 
auszutauschen^;  so  erhält  man  z.  B.  beim  Nitriren  von  Mesitylensulfo- 
säure  Dinitromesitylen.  Besonders  leicht  erfolgt  diese  Verdrängung  der 
Sulfogruppe  durch  die  Nitrogruppe  bei  den  Phenolsulfosäuren  (vgl.  dort). 
Beim  Bromiren  von  Sulfosäuren  beobachtet  man  ebenfalls  unter  gewissen 
Bedingungen  Verdrängung  der  Sulfogruppen  durch  Brom'. 

Indem  man  die  Sulfochloride  mit  Phosphorpentachlorid  erhitzt,  kann 
man  die  Sulfogruppe  gegen  Chlor  austauschend  Durch  Erhitzen  der 
sulfosäuren  Alkalisalze  mit  Natriumamid  gelingt  der  Austausch  gegen 
die  Amidgruppe^ 

Die  Tabelle  Nr.  49  auf  S.  135  enthält  eine  Anzahl  von  Sulfosäuren 
zusammengestellt,  welche   durch  directe  Sulfurirung  der  Kohlenwasser- 


*  Vgl.  Caho,  Ber.  25c,  1008  (1892).         »  Vgl.  Noeltino,  Ber.  26,  785  (1892). 

*  Kelbe,  Ber.  16,  89  (1882).  —  Kelbb  u  Pathb,  Ber.  19,  1547  (1886).  -- 
KsLBE  n.  KoBCHiirrzKT,  ebenda,  1730.  —  Kblbb  u.  Steim,  ebenda,  2187.  —  Baür, 
Ber.  27,  1619  (1894). 

^  Vgl.  Barbaolia  u.  Kekul£,  Ber.  6,  876  (1872). 

*  Jackson  u.  Wino,  Ber.  19,  902  (1886). 
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Stoffe  erhalten  werden,  und  giebt  die  Stellung  ihrer  Solfogruppen,  sowie 
die  Schmelzpunkte  ihrer  Chloride  und  Amide  an.  Bei  der  Verarbeitung 
des  Benzols  auf  Disulfosäuren  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefel- 
säure bildet  sich  als  Hauptprodukt  die  Meta-Säure,  die  Para^Säure  da- 
neben nur  in  geringem  Betrage.  Die  Benzoltrisulfosäure  kann  durch 
Erhitzen  yon  m-benzoldisulfosaurem  Kalium  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure gewonnen  werden,  wobei  die  Bildung  yon  saurem  Kaliumsulfat  die 
Sulfurirung  unterstützt  —  Toluol  liefert  bei  der  Snlfurirung  mit  rauchen- 
der Schwefelsäure  die  Ortho*  und  die  Para-Sulfosäure^  Brombenzol  die 
Para-Brombenzolsulfosäure. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  49  auf  S.  135.    ^  Vgl.  die  Citate  auf  S.  137—138. 

—  *  Heimzbluann,  Adu.  188,  157  (1877).  —  '  Pazschkb,  J.  pr.  [2J  2,  418  (1870).  — 
*  Babth  u.  Senbofer,  Ber.  8,  1477  (1875).  —  *  V.  Mbtbb  u.  Michlbb,  Ber.  8,  672 
(1875).  —  ^  Eqli,  Ber.  8,  817  (1875).  ->  '  Koebneb  u.  Monselise,  Ber.  8,  583  (1876). 

—  *  Gasbick,  Ztschr.  Chem.  1869,  550.  —  *  Zenani,  Ber.  23  c,  155  (1890).  —  *^Sbk- 
hopeb,  Ann.  174,  243  (1874).  —  "  Jackson  u.  Wikq,  Ber.  19,  898  (1886).  —  "Tbbry, 
Ann.  169,  27  (1871).  —  "  Jexssbn,  Ann.  172,  236  (1874).  —  »♦  Fittio  u.  Ramsay, 
Ann.  168,  245  (1873).  —  "  £noeluaed  u.  Latscuinow,  Ztschr.  Chem.  1869,  617.  — 
^«  Pahlbebo,  Ber.  12,  1048  (1879).  —  "  Lange,  Ber.  26  c,  57  (1892).  —  "  Ci.ae880M 
u.  Walldt,  Ber.  12,  1848  (1879).  —  "  Mülleb,  Ber.  12,  1348  (1879).  -  *°  Wolbow, 
ZUchr.  Chem.  1870,  321.  —  *^  Fahlbebq  u.  List,  Ber.  21,  242  (1888).  —  **  K&afft 
u.  Roos,  Ber.  26,  2259  (1892).  —  "  Chbübtschow,  Ber.  7,  1165  (1874).  —  *«  Rbmbbk, 
Ber.  8,  1412  (1875).  —  "  Vallin,  Ber.  19,  2953  (1886).  —  "  0.  Jacobsen,  Ber.  10, 
1009  (1877).  —  "  0.  Jacobben,  Ber.  11,  17  (1878).  —  "  Jacobsen,  Ann.  184,  179 
(1876).  —  **>  FiTTiQ  u.  Glinzer,  Ann.  136,  305  (1865).  —  »<>  Sbmpotowski,  Ber.  22, 
2662  (1889).  —  '^^  Jacobsen,  Ber.  16,  1853  (1882).  —  **  Jacobsen,  Ber.  19,  8517  (1886). 

—  "  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  1,  77,  82,  86  (1887).  —  •*  Fittio  u.  Ernst, 
Ann.  139,  188  (1866).  —  ^  Loeb  u.  Nbbnst,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  2,  957  (1888). 

—  ^  Kelbe  u.  Pathe,  Ber.  19,  1546  (1886).  —  »'  Reüteb,  Ber.  U,  29  (1878).  — 
«*  Radlofp,  Ber.  11,  32  (1878).  —  »•  Jacobsen,  Ann.  146,  85  (1867).  —  *«  Holtmbtbr, 
Ztschr.  Chem.  1867,  686.  —  ^'  Gebbard  u.  Cahoubs,  Ann.  38,  92  (1841).  —  ^*  Claub 
u.  Tonn,  Ber.  18,  1239  (1885).  —  *•  Spica,  Ber.  12,  2367  (1879).  —  **  v.  d.  Beckb, 
Ber.  23,  3194  (1890).  —  "  R.  Meter  u.  Baüb,  Ann.  219,  299  (1883).  —  **  0.  Jacobben, 
Ber.  19,  1209  (1886).  —  *'  Bielefeldt  u.  Jannascb,  Ann.  198,  881  (1879).  —  ^^  Mab- 
KuWNiKow,  Ann.  234,  99  (1886).  —  ^^  Jacobsen  u.  Schnapauff,  Ber.  18,  2841  (1885). 

—  ^  Beilstein  u.  Küpfpeb,  Ann.  170,  287  (1873).  —  *'  Sieveki.xo,  Ann.  106,  200 
(1858).  —  '^»  Paterno,  Jb.  1878,  856.  —  *»  Kraut,  Ann.  192,  225  (1878).  —  **  O.  Ja- 
cobsen, Ber.  11,  1059  (1878).  —  "  Claus  u.  Cbatz,  Ber.  13,  901  (1880).  —  "  Spic/, 
Ber.  14,  652  (18S1).  —  »'  Claus,  Ber.  14,  2139  (1881).  —  ''**  R.  Meybb  u.  Baue,  Ann. 
220,  7  (1883).  —  '•«  Bbrqer,  Ber.  10,  976  (1877).  —  •'>  Kelbe,  Ber.  19,  1969  (1886). 

—  "  Reusen  u.  Day,  Ber.  16,  2511  (1883).  —  ''*  0.  Jacobsen,  Ber.  20,  896  (1887). 

—  ^  Widman,  Ber.  24,  451  (1891).  —  "  Rose,  Ann.  164,  53(1872).  —  **  Jaworsiy, 
Ztschr.  Chem.  1866,  221.  —  ^  Moody,  Ber.  27Ref.,  591  (1894). 

In  solchen  Fällen,  wo  durch  Sulfarirung  neben  einander  isomere 
Sulfosäuren  entstehen,  beobachtet  man  häafig,  dass  das  Mengenverhält- 
niss  der  Isomeren  yon  den  Sulfurirangsbedingungen  sehr  abhängig  ist, 
dass  z.  B.  die  eine  Säure  vorwiegend  bei  niederer  Temperatur^  die  andere 
bei  höherer  Temperatur  gebildet  wird^     Auch  lässt  sich  zuweilen  con- 

*  Vgl.  z.  B.  Claus,  Ber.  14,  2142  (1881).  —  Claus  u.  Tonn,  Ber.  18,  1239  (1885). 
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statiren,  dass  gewisse  Sulfosäaren  durch  Digestion  mit  Schwefelsäure  — 
also  unter  den  Bedingungen,  die  bei  der  Sulfurimng  herrschen,  —  in 
isomere  Sulfosäure  übergehend  Näheres  über  solche  Verhältnisse  Tgl. 
bei  Phenolsulfosäuren  und  Naphtalinsulfosäuren. 

Sulfosäuren  von  solcher  Substituentenstellung,  welche  durch  directe 
Sulfurirung  der  Kohlenwasserstoffe  nicht  oder  nur  in  kleiner  Menge  ge- 
bildet werden,  steUt  man  auf  Umwegen  dar.  So  erhält  man  z.  B.  die 
Metatoluolsulfosäure,  indem  man  von  einem  Para*Substitutionsprodukt 
des  Toluols  —  dem  Toluidin  —  ausgeht,  dieses  sulfurirt,  wobei  nun  die 
Sulfogruppe  die  sonst  mit  Vorliebe  aufgesuchte  Parastellung  zur  Methyl- 
gnippe  nicht  mehr  besetzen  kann,  und  in  der  so  entstandenen  Toluidin- 
snlfosäure  die  Amidgruppe  vermittelst  der  Diazoreaction  endlich  eli- 
minirt: 

CHg  CH|  CH3 


NH, 


-SO,H 


— SO,H 


Benzoisulfosäure'  CeHs-SO^H  krystallisirt  aus  der  concentrirteii  wässerigen 
LfSBung  über  Schwefelsäure  in  farbloseD,  grosfien,  wasserhaltigen  Tafeln,  ist  sehr  zer- 
fliesBÜch  nnd  schmilzt  wasserfrei  bei  50— 51^  Ihr  Bariomsalz  (CeHoSOsliBa  4- 
H«0  bildet  perlmutterglänzende  Blättchen  und  ist  in  Alkohol  wenig  Idsllch.  —  Der 
Aethylester'  CaHfiS0,0-CaH5  ist  eine  farblose,  nahezu  geruchlose  Flüssigkeit, 
siedet  unter  15  mm  Druck  bei  156®,  besitzt  bei  0®  das  spec.  Gew.  1*235  und  ist  in 
Wasser  nur  sehr  wenig  löslich.  —  Das  Chlorid«*^  C«HsSO,Cl  ist  eine  ölige, 
penetrant  riechende  Flüssigkeit,  erstarrt  in  der  Kälte  zu  grossen  compacten  Kry stallen, 
schmilzt  dann  erst  bei  +14-5%  siedet  unter  10  mm  Druck  bei  120®  und  besitzt  bei 
23®  das  spec  Gew.  1*378.  Es  ist  in  Wasser  nicht  löslich  und  wird  kaum  davon 
angegriffen;  mit  Alkoholen  reagirt  es  in  der  Kälte  allmählich  unter  Esterbildung, 
mit  Ammoniak  (bezw.  Aminen)  dagegen  sehr  leicht  unter  Bildung  von  Amiden.  — 
Das  Aiiiid®-«C«H9*S0,*NH,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen  Blättchen, 


^  Vgl.  auch  MooDY,  Ber.  27  Ref.,  591  (1894). 

'  MiTSCHERLiCH,  Pogg.  31,  283,  634  (1834).  —  Fksuvd,  Ann.  120,  80  (1861).  — 
Stbnhouse,  Ann.  140,  285  (1866);  149,  247  (1868).  —  Michael  u.  Adaib,  Ber.  10, 
585  (1877).  —  HttBNSB,  Ann.  223,  240  (1884).  —  Eoli,  Ber.  18,  575  (1885).  —  Norton 
a.  Westenbopf,  Ber.  21  e,  519  (1888).  —  Horton  u.  Schmidt,  ebenda,  520.  —  Ost- 
wald, Ztschr.  f.  phyaik.  Chem.  1,  76,  82,  84,  86  (1887).  —  Waldbk,  ebenda,  531.  — 
LoBB  u.  Nbbbst,  Ztschr.  f.  physik.  Cbem.  2,  957  (1888). 

»  ScHiLLBR  u.  Otto,  Ber.  9,  1638  (1876).  —  HObhbr,  Ann.  228,  235  (1884).  — 
Krapft  u.  Roos,  Ber.  26,  2255  (1892). 

*  Otto,  Ztschr.  Chem.  1866,  106.  Ann.  136, 157  (1865);  146,  321  (1867).  Ber.  26, 
2051  (1893).  —  Wau^ch,  Ann.  214,  219  (1882).  —  Krafft  u.  Roos,  Ber.  26,  2257  (1892). 

*  Gerhard  u.  Ohavcbl,  Compt.  rend.  36,  690  (1852). 

*  Gebhard  u.  CmozzA,  Ann.  87,  299  (1Ö53).  —  Stenhousb,  Ann.  140,  294  (1866). 

—  Otto  u.  Ostbop,  Ann.  141,  374  (1866).  —  Ador  u.  V.  Meybb,  Ann.  169,  11  (1871). 

—  LmPRiCHT  u.  Htbbebbth,  Ann.  221,  206  (1883).  —  Hoogewebf  u.  vah  Dobf,  Rec 
tmv.  ehim.  6,  373  (1887).  —  Schotten  u.  Schlömahk,  Ber.  24,  3694  (1891).  —  Maoküs- 
L.BVY,  Ber.  26,  2148  (1893).  —  Himsbbbo,  Ber.  27,  598  (1894). 


1S8  Derivate  der  Benxolsulfoeäure. 

«ehmlltt  bei  liiO*^  und  iat  leicht  lOslich  in  Alkohol  und  Aether;  100  Thie.  WuMr 
von  16*  leaon  0-4S  Theile.  —  Du  Nltrouild'  C.H,-30i-NH-N0,  entitoht  aiu  dem 
Amid  durch  B«hutdlnng  mit  Solpeterschwefelature  In  der  Kllte,  kr^atallisirt  «na 
Alkohol  in  grouen  farbloeen  Tafeln,  iat  in  WaMer,  Alkohol  und  Aether  ILiuaent 
l«icht  lOslicb,  wird  vi»  der  wiUaerigeD  Lö- 
eUDg  durch  starke  HineralsSur«!  all  kry- 
stallinieche  H*sm  geftllt  und  schmeckt  Blark 
sauer;  dnrch  Erbitten  lerselzt  es  sich  schon 
bei  etwa  lOO*  unter  stOrmischer  Entwicke- 
lung  von  Stickoxjdul  und  HioterUsrang 
von  BenEoisulfosfiure;  es  besitzt  stark  iaure 
Eigenicbafteu  und  liefert  demgemäss  beim 
Nentralisiren  mit  Kalilange  ein  Kalium- 
BalcC,H,'S0,-NK-N0„welcbeBaasheia8em 
Wasser  in  weissen  Prismen  krystallirirt,  in 
katlein  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist  und 
bis  EU  seinem  Schmelzpunkt,  2T&°,  ohne 
Veränderung  erhitst  werden  kann;  durch 
vorsichtige  Beduction  mit  Zinkstaiib  und 
Eisessig  kann  es  in  Beuzolsulfonhjdraild 
C,U,'SO,-NH'NH,  verwandelt  werden. 

Darstellung  von  benzolmono- 
sulfosanren  Salzen:  Behufs  Sulforiruiig 
giebt  man  iO  g  Benzol  allmählich  und  unter 
häufigem  Umschütte  In  zu  l&Og  rauchender 
ScbwefelBfture  von  &— 10°/,  Anhydridgehalt, 
indem  man  mit  dem  erneuten  Zusatz  jedes- 
mal so  lange  wartet,  bis  sich  die  letzte 
Portion  gelöst  hat,  und  durch  zeitweilige 
KQhlung  dafQr  sorgt,  dass  die  Temperatur 
nicht  über  ca.  bO'  steigt. 

Will  mannuudaaCalclumsali  dar- 

d  stellen,    so   gieast  man   daa   erkaltete  Sul- 

furirungsgemisch  in  etwa  2  Liter  Wasser, 

~  neutralisirt   die   wässerige   Lüaung  in  der 

Wärme  mit  Calciumcarbonat,    filtrirt  vom 

Gyps  ab  und  dampft  dus  Filtrat  zur  Kry- 

I  «talli^ation  ein.    Zur  Filtration  der  grossen 

Gypsmengen  wendet  man  bier  und  in  Shn- 

-j  liehen  Fällen    vortheilhaft  die   in  Fig.  68 

~  abgebildete    llEMPELsclie    Fitterprease 

^  ^    fUr  Laboratorien^  an;  n  ist  ein  Trichter 

^  zum  Aufgiessen  der  zu  filtrirenden  FlÜMlg- 

^  keit,   b   eine  Leitung  von  2—3  m  Länge, 

^  durch  welche  die  Flüssigkeit  entweder  zu< 

gleich  in  die  beiden  Filtrirkammem  e  oder 

nur  in  eine  derselben  gelingt ;  diese  fHltrJr- 

,  ''         '•--.'        ^  kammem   bestehen    aus  zwei   durcblochten 

Force  II  an  platten,  die  durch  einen  Gummi- 

Y\%.h%.   iiKHPBL'uhe  FiiisrprBHs.  ring  voneinander  getrennt  sind  und  durch 

'  HiMsaena,  Her.  25,  lü33  (1892):  27,  600  (\mi\  •  Ber.  18,  1434  (1885). 
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Schnaben  auf  deiiBelb«n  festgeprewt  werden,  nachdem  man  auf  jede  Platte  zaerst 
ein  Stack  Leinwand,  dann  ein  Stfick  Fiiesspapier  gelegt  hat;  durch  eine  Oeffnung 
des  Grummirings  wird  das  Zuleitangsrohr  g  bo  weit  hineingesteckt,  dass  es  etwas 
über  die  Mitte  der  Kammer  hineinragt.  Bei  der  Filtration  gelangt  nun  die  filtrirte 
Flüssigkeit  zun&chst  auf  die  Glasplatten  d,  dann  in  die  Rinne  e  und  fliesst  aus 
letzterer  —  anfUnglich  in  continuirlichem  Strahle«  später  langsamer,  —  in  das  unter- 
gesteUte  Becherglas  f  ab,  wfthrend  in  der  Filtrirkammer  ein  mehr  oder  weniger 
dichter  Kuchen  des  Niederschlags  zurQckbleibt;  letzteren  kann  man,  nachdem  man 
das  Zuleitungsrohr  g  etwas  zurückgezogen  und  auf  den  Trichter  a  die  Waschflüssig- 
keit aufgegossen  hat,  auswaschen. 

Will  man  das  Natriumsalz  darstellen,  so  kann  man  das  Calciumsalz  mit 
Soda  umsetzen;  bequemer  aber  gelangt  man  zu  einem  annähernd  reinen  Präparat, 
indem  man  das,  wie  oben,  erhaltene  Sulfurirungsgemisch  tropfenweise  unter  öfterem 
Umschütteln  und  unter  Kühlung  mit  kaltem  Wasser  in  das  dreifache  Volum  ge- 
sättigter KochsalzlösuDg  einträgt;  das  Natriumsalz,  zu  dessen  Abscheidung  nöthigen- 
falls  noch  etwas  mehr  Kochsalzlösung  zugefügt  wird,  saugt  man  darauf  ab,  wäscht 
es  mit  concentrirter  Kochsalzlösung  und  trocknet  es  auf  einem  Thonteller. 

Behufs  Darstellung  von  Benzolsulfochlorid  eztrahirt  man  das  so  ge- 
wonnene Natriumsalz  zur  Entfernung  einer  kleinen  Menge  Sulfobenzid  mit  etwas 
Aether,  trocknet  darauf  20  g  desselben  eine  halbe  Stunde  bei  120^  und  mischt  diese 
Menge  mit  85  g  Phosphorpentachlorid ;  die  beim  Umschütteln  lebhaft  eintretende 
Reaction  beendigt  man,  indem  man  noch  einige  Minuten  gelinde  erwärmt;  man  lässt 
darauf  das  verflttssigte  Beactionsgemisch  erkalten  und  giesst  es  unter  Abkühlung  in 
250  ccm  kaltes  Wasser.  Unter  öfterem  Umrühren  lässt  man  nun  S  Stunden  stehen, 
trennt  darauf  das  Oel,  trocknet,  es  mit  Chlorcalcinm  und  destillirt  im  Vacuum. 


Die  im  Vorstehenden  besprochenen,  durch  directe  Sulfurirung  er- 
hältlichen Snlfosäuren  enthalten  sämmtlich  die  Sulfogruppe  im  Kern 
gebnnden.  Snlfosäuren,  deren  Sulfogruppe  in  der  Seitenkette  befindlich 
ist»  können  analog  den  Alkylsulfosäuren  (Bd.  I,  S.  222)  gewonnen  werden. 
Als  einfachste  Säure  dieser  Art  sei  die  Benzylsulfosäure  ^  C^H^-CH,- 
SO3H  (Schmelzpunkt  des  Chlorids:  92^  des  Amids:  102^)  erwähnt, 
welche  durch  Umsetzung  von  Benzylchlorid  mit  Natriumsulfit  gewonnen 
werden  kann. 

II.  SalflnsKaren. 

Die  aromatischen.  Sulfinsäuren  (über  Alkylsulfinsäuren  vgl.  Bd.  I, 
S.  225)  —  eine  namentlich  von  B.  Otto  eingehend  -untersuchte  Klasse 
von  Verbindungen,  deren  erster  Bepräsentant,  die  Benzolsulfinsäure,  von 
Kalle  1860  entdeckt  wurde,  —  entstehen  aus  den  Sulfosäuren,  von 
denen  sie  sich  durch  den  Mindergehalt  eines  Atoms  Sauerstoff  unter- 
scheiden, durch  Beduction  ihrer  Chloride.  So  kann  man  die  Zinksalze 
der  Sulfinsäuren  leicht  aus  den  Sulfochloriden  durch  Behandlung  mit 
Zinkstaub  unter  Wasser'  erhalten: 

2CeH5.SO,Cl  +  2Zn  =  (C.H»  •  SO,),Zn  +  ZnCl,; 

^  BöHLKR,  Ann.  154,  50  (1869).  —  Babbaqlia,  Ber.  6,  270,  687  (1872).  —  Liu- 
pucBT  u.  y.  Pechmann,  Ber.  6,  534  (1878).  —  Otto  u.  Lüders,  Ber.  13,  1283  (1880). 
—  MoHB,  Ann.  221,  215  (1883).  —  Krekeler,  Ber.  19,  2625  (1886). 

«  Vgl.  R.  Otto,  Ber.  26,  2051  (1893). 


1 40  Stäfinsäuten. 

durch  Einwirkung  von  Benzolsulfochlorid  auf  Phenylhydrazin  erhält  man 
Benzolsulfiazid: 

CeH^-SOfCl  +  N,H,.CeH4  -  CeH».SO,.NA.C«H,  +  HCl, 

welches  sich  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Natronlauge  unter  Stickstoff- 
entwickelung in  benzolsuliinsaures  Natrium  und  Benzol  zersetzt: 

C.He.S0,.N,H,.CeH5  +  NaOH  =  CeHj.ßOjNa  +  N,  +  C.H.  +  H,0; 

auf  Thiophenolsalze  reagiren  Sulfochloride  unter  Bildung  von  sulfinsauren 
Salzen  und  Disulfiden: 

Ö Q  W 

CA-SOjCl  +  2NaS.CeH6  =  NaCI  +  C.Hj.SO.Na  +  |       *   *. 

S-CeH, 

Benzolsulfinsäure  ist  auch  durch  Einwirkung  von  Schwefligsäure- 
anhydrid auf  Benzol  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  erhalten  worden. 

Die  freien  Sulfinsäuren  sind  farblose^  gut  krystallisirende  Substanzen, 
in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich,  stark  sauer 
reagirend.  Ihre  wässerige  Lösung  röthet  anfangs  Lakmuspapier  und 
bleicht  es  dann;  sie  nimmt  an  der  Luft  allmählich  Sauerstoff  unter 
Oxydation  zur  entsprechenden  Sulfosäure  auf.  Durch  Einwirkung  von 
Chlor  werden  Sulfinsäuren  in  Sulfosäurechloride  verwandelt.  Li  ver- 
dünnter wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  werden  sie  von  Schwefel- 
wasserstoff zu  Polysulfiden,  wie  (CgH5),Sx,  reducirt.  Eine  sehr  eigen- 
thümliche  Zersetzung  erleiden  sie  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  130^; 
während  nämlich  ein  Theil  zur  Sulfosäure  ozydirt  wird,  geht  ein  anderer 
Theil  in  Disulfoxyde  (s.  unten)  über: 

diese  Zersetzung  geht  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  — 
namentlich  bei  Gegenwart  geringer  Mengen  Salzsäure  —  vor  sich;  ihr 
entspricht  ferner  die  Reaction,  welche  sich  zwischen  Benzolsulfinsäure 
und  Phenylhydrazin  in  stark  salzsaurer  Lösung  abspielt: 

Von  erheblichem  Literesse  sind  die  Vorgänge  bei  der  Esterbildung 
aus  den  Sulfinsäuren.  Man  erhält  durch  Umsetzung  der  sulfinsäuren 
Salze  mit  Halogenalkylen,  z.  B.: 

CeH5.SO,.Na  +  Br.C,H5  =  NaBr  +  CeH5.S0,.C,H», 

Verbindungen,  welche  sich  durch  ihre  Eigenschaften  und  anderweitige 
Bildungsweisen  —  z.  B.: 

als  Sulfone  erweisen,  d.  h.  die  beiden  Kohlenwasserstoffreste  direct  au 
Schwefel  gebunden  enthalten: 

VI 

CeUs — S — CtUs 
O    0 
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Dieser  Beactionsyerrauf  macht  für  die  Sulfinsäuren  selbst  Constitutions- 
formeln  wie: 

VI 


wahrscheinlich. 

Wenn  man  dagegen  die  sulfinsanren  Salze  mit  Chlörkohlensäure- 
ester  in  Seaction  bringt,  so  entstehen  unter  Eohlensäureabspaltung  iso- 
mere Alkylderivate,  z.  B.: 

CeHj.SOjNa  +  CI.CO,.C,H|,  -  CO,  +  NaCl  +  CeH5.80,.C,H8, 

welche  sich  von  den  Sulfonen  namentlich  dadurch  wesentlich  unterscheiden, 
da88  sie  schon  durch  Wasser  leicht  verseift  und  durch  Oxydationsmittel 
in  Sulfosänreester  verwandelt  werden  können.  Diesem  Verhalten  zu- 
folge sind  diese  Alkylderivate  als  eigentliche  Sulfinsäureester,  deren 
Alkylrest  durch  Vermittelung  von  Sauerstoff  an  Schwefel  gebunden 
ist,  wie: 

IV 

C^Hs-SO-OCHj, 

aufzufassen;  dementsprechend  könnten  die  Sulfinsäuren  selbst  auch  als 
Hydroxylverbindung'en : 

IV 

CA-SO— OH 
formolirt  werden. 

So  begegnen  wir  in  den  Sulfinsäuren  wieder  einem  Falle  von  Desmo- 
tropie  (vgl.  Bd.  I,  Sf.  1028—1026}  und  zwar  einem  solchen,  welcher  an 
das  Beispiel  des  Acetessigesters  erinnert.  Liefert  doch  auch  der  Natrium- 
aceteaaigester  bei  der  Umsetzung  mit  Halogenalkylen  Verbindungen  einer 
anderen  Körperklasse,  wie  bei  der  Reaction  mit  Chlorkohlensäureester 
(vgl.  Bd.  I,  S.  963). 

Benzoisidilnsiare *  CsU5-S0,H  kiystallisirt  in  grossen  Prismen,  achmilzt  bei 
88—84*  und  ist  in  Alkohol  and  Aether  leicht  löslich.  Das  Zinksalz  (CsH« •  SOa)|Zn 
+  2H|0  bildet  feine,  glänzende  Nadeln,  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich  und  wird 
bei  180— 140*  wasserfrei.  Der  Aethjlester  CeH,— SO— 0*C«H5  ist  eine  wasserhelle, 
ziemlich  dünüflOssige  Fl&ssigkdt,  besitzt  bei  20*  das  spec.  Gew.  1*141,  ibt  in  Walser 
nnlöelich,  mit  Alkohol  and  Aether  mischbar,  schmeckt  scharf,  riecht  aromatisch  und 
zetsetst  sich  bei  der  Destillation. 


^  Kaixb,  Ann.  119,  163  (1861).  —  Otto  n.  Ostbup,  Ann.  141,  365  (1866).  — 
B.  Otfo,  Ann.  146,  817  (1867).  J.  pr.  [2]  30,  177  Anm.  (1884);  87,  207  (1888); 
49,  885  (1894).  Ber.  24,  718  (1891);  26,  808  (1898).  —  Schillbb  a.  Otto,  Her.  9, 
1584  (1876).  —  Paült  n.  Otto,  Ber.  10,  218  (1877).  —  Escalbs,  Ber.  18,  898  (1885). 
—  FniSDEL  n.  Cbafts,  Ann.  eh.  [6]  14,  443  (1888).  —  Otto  a.  Rössing,  Ber.  18,  2493 
(1885);  19,  1224  (1886);  20,  2275  (1887).  J.  pr.  [2]  47,  162  (1893).  —  R.  u.  W.  Otto, 
Ber.  21,  1691  (1888).  —  Otto  u.  Tbososb,  Ber.  24,  478,  488  (1891).  —  Otto  a.  Zoschlao, 
Ber.  26,  480  (1898).  —  Rbafft  a.  Vobstsb,  ebenda,  2821. 
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IIL  Thlosülfosfturen. 

In  analoger  Weise,  wie  die  Salze  der  aliphatischen  Thiosulfosäoren 
(Tgl.  Bd.  I|  8.  224),  erhält  man  die  Salze  aromatischer  Thiosulfo- 
säuren  aus  den  Solfochloriden  durch  Umsetzung  mit  Schwefelalkalien  ^ ; 
auch  bilden  sie  sich  durch  Erhitzen  von  Schwefel  mit  Lösungen  von 
sulfinsauren  Salzen: 

OeH^SOtNa  +  S  -  GeHs-ßO.-SNa 

und  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Gemenge  äquimolecularer  Mengen 
Yon  sulfinsauren  Natriumsalzen  und  Schwefelnatrium: 

NstS  +  J.  »  2NaJ  +  S, 
G,H,SO,Na  +  S  «  C,HrSOtSNa. 

Durch  Umsetzung  der  Alkalisalze  mit  Halogenalkylen  erhält  man 
Alkylester  der  Thiosulfonsäuren,  wie  CeH^-SOj-S-C^Hj,  —  ölige  Flüssig- 
keiten,  welche  durch  Zink  und  Schwefelsäure  in  alkoholischer  Lösung 
in  ein  Mercaptan  und  ein  Thiophenol  —  z.  B.  C^H^^SH  und  G^H^^SH 
—  gespalten  werden. 

Die  Entstehung  von  Phenolestern  der  Thiosulfonsäuren^  wie  CqH^- 
SOj-S'CqH^,  aus  Sulfinsauren  ist  schon  S.  140  erörtert  Diese  Verbin- 
dungen^ welche  auch  „Disulfoxyde'^  genannt  werden,  bilden  sich  ferner 
bei  der  Oxydation  von  Thiophenolen  mit  yerdünnter  Salpetersäure;  sie 
werden  durch  Schwefelwasserstoff  in  yerdünnter  alkoholischer  Lösung  in 
Sulfinsauren  und  Thiophenole  zerlegt: 

CeH.SOiSCA  +  H,S  -  CaHs-SOt-H  +  CtHj-SH  +  8, 

in  analoger  Weise  durch  Zinkstaub  in  alkoholischer  Lösung  gespalten; 
bei  der  Veiseifung  mit  wässerigen  Alkalien  liefern  sie  sulfinsaure  Salze 
neben  Disulfiden: 

SCASOt-S-QH.  +  2H,0  -  4G«H»S0,H  +  (GtH^l^S,. 

Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  die  Alkalisalze  der  Thiosulfonsäuren 
entstehen  Verbindungen,  welche  zu  der  Trithionsäure,  Tetra-  und  Penta- 
thionsäure  in  analoger  Beziehung  stehen,  wie  die  Sulfosäuren  zu  der 
Schwefelsäure,  z.  B.: 

CeHj.SO,^  GeH..80,-S  GeH.SO,— Sv 

GASO,/  GeH,.SO,-S  GeHe.S0,-8>^' 

Benzolthlosttlfonsäure'  GsHsSO.SH.  —  Das  KaliumBalx  G«HsSO,SK 
+  2HtO  bildet  farblose,  monokline  Krystalle  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 


'  Blomstrand,  Der.  3,  963  (1870). 

•  Spbimo,  Ber.  7,  1167  (1874).  —  Owo,  Ber.  16,  127  (1882).  —  Otto,  GASiiHOVA, 
u.  RossiKO,  Ber.  20,  2079  (1887).  —  Otto  q.  Tboiobb,  Ber.  24,  491,  1  ISS  (1891).  — 
Otto  u.  Rössing,  ebenda,  1147,  8874.  —  Otto  u.  Hetdbckb,  Ber.  25,  1477  (1892). 
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—  Der  Aetkyleater  CcH|i«80fS*CtH(  ist  ein  schwach  riechendes  Oel,  mit  Wasser- 
dftmpfSen  kaum  flüchtig,  für  sich  nicht  ohne  Zersetanng  destillirbar,  schwerer  als 
Wasser. 

Benioldisvlfoxyd^  CsHfS0,*6*CsHe  (Bensolthiosnlfonslnrephenyl- 
ester)  krjrstallisirt  ans  Weingeist  in  wasserheUen,  glasglänxenden,  monoklinen  Tafeln, 
achmilxt  bei  45®,  ist  unlöslich  in  Wasser  nnd  Alkalien,  leicht  löslicli  in  Aether  und 
heissem  Alkohol. 

Das  Thloanliydria  der  BenioltkiosnlfoBslBre'  CsHs-60,-SS0t*GtUft  (Tri- 
thionTcrbindung)  bildetfarblose,  halb  durchsichtige  Krjstalle  vom  Schmelzpunkt  1 88 
bis  134^  Dieent8precbendeTetrat]Ü0DTerblBdang>G.H»S0a-8-S-S0,*C«HsSchmU2t 
bei  76 — 77*  und  sersetst  sich  beim  Umkrystallisiren  ans  Eisessig  theil weise  unter 
Bildung  eines  Gemisches  der  Trithionverbindung  mit  der  PeBtathioBYerblndmBg* 
0eH«-80tSSSS0t-C«Hs  (Schmelapuokt  101— 102<0* 

lY.  Snlfone. 

Unter  den  Sulfonen  der  aromatischen  Reihe  hat  man  zwei  Gruppen 
za  unterscheiden.  Die  eine  umfasst  solche  Snlfone,  welche  beiderseits 
aromatische  Radicale  an  das  Sulfnrylradical  gekettet  enthalten,  z.  B. 
C^Hj — SO, — C^H^,  und  daher  als  rein  aromatische  Salfone  bezeichnet 
werden  können.  Die  Sulfone  der  zweiten  Gruppe  dagegen  enthalten  ein. 
aromatisches  und  ein  aliphatisches  Radical  vermittelst  des  Sulfurylrestes 
mit  einander  yerknQpft,  z.  B.  C^H^-SG^-GU,;  man  kann  sie  daher  fett- 
aromatische Sulfone  nennen. 

A.   Bein  aromatische  Sulfone. 

Sie  entstehen  als  Nebenprodukte,  wenn  man  aromatische  Kohlen- 
wasserstoffe mit  concentrirter  oder  rauchender'  Schwefelsäure  sulfurirt, 
in  etwas  grösserer  Menge  bei  der  Sulfurirung  mittelst  Schwefelsäure- 
chlorhydrin^  Während  nach  dieser  Bildungs weise  nur  Sulfone  mit  zwei 
gleichen  Badicalen  erhältlich  sind,  kann  man  zu  Sulfonen  mit  ungleichen 
Badicalen  gelangen,  indem  man  Sulfosäuren  in  Gegenwart  you  Phos- 
phorpentozyd *  oder  Sulfochloride  in  Gegenwart  Ton  Aluminiumchlorid® 
auf  Kohlenwasserstoffe  bezw.  Derivate  derselben  wirken  lässt,  z.  B.: 

C.H,.SOt  Cl  +  C,H,Cl  -  HC1  +  CH,-S0,-G,H4C1. 

Hit  Hülfe  der  letzterwähnten  Reactionen  ist  gezeigt  worden,  dass  man 
ein  und  dasselbe  Phenyltolylsulfon  erhält,  gleichgültig,  ob  man  von  der 
Benzolsulfosäure  oder  von  der  Toluolsulfosäure  ausgeht^: 


^  Otto,  Ann.  145,  318  (1867).  J.  pr.  [2]  49,  884  (1894).  —  Pault  u.  Otto, 
Ber.  9,  1689  (1876);  10,  2183  (1877);  11,  2070  (1878).  —  Escales,  Der.  18,  898  (1885). 
—  Otto  u.  Rössiko,  Ber.  19,  1285  (1886);  20,  2090  (1887). 

*  Otto  u.  TBOGon,  Ber.  24, 1125  (1891).        '  Vgl.  Bertbblot,  Ber.  9,  849  (1876). 

*  KxAPP,  Ztschr.  Ghem.  1869,  41.  —  Beceümtb  n.  Otto,  Ber.  11,  2061  (1878X  — 
O.  Jacobsbv  u.  Scrmapadpv,  Ber.  18,  2841  (1885).  —  0.  Jacobsbh,  Ber.  20,  897  (1887). 

*  MiCRABL  n.  Adaib,  Ber.  10,  583  (1877). 

*  Bbceobts  XL  Otto,  Ber.  11,  2066  (1878). 
'  Michael  u.  Adaib,  Ber.  11,  116  (1878). 
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CASOtOH  +  C^Hs  =  H,0  +  CeHs.SOtCyH, 
CHySO.OH  +  QHe  -  H,0  +  C,H,.SO,.CA. 

Es  geht  daraus  hervor^  dass  die  beiden  EohlenwasserstofiEradicale  durchaus 
gleichartig  an  den  Sulfurylrest  gebunden  sein  müssen.  Die  glatte  Bil- 
dungsweise der  Sulfone  durch  Oxydation  Yon  Sulfiden: 

zeigt,  dass  beide  Kohlenwasserstofireste  direct  am  Schwefelatom  haften 
müssen. 

Diese  Reactionen  sind  auch  für  die  BeartheiluDg  der  Constitation  der  Schwefel- 
säure selbst  von  Wichtigkeit  Indem  man  die  Schwefelsäure  in  eine  Salfosänre,  die 
Solfosäure  darauf  in  ein  Sulfon  yerwandelt,  ersetzt  man  die  beiden  Hydroxylgruppen 
des  Schwefelsäuremolecüls  successive  durch  zwei  aromatische  Beste.  Diese  Hydroxyl- 
gruppen müssen  daher  an  den  zweiwerthigen  Rest  — SO« —  in  gleicher  Weise  ge- 
bunden sein,  wie  die  Kohlenwasserstofireste  in  den  Sulfonen,  d.  h.  beide  gleichartig 
und  direct  an  das  Schwefelatom: 

OH-S— OH 


Formeln,  wie  etwa  OH— 0— -S— 0 — OH,  für  das  Schwefelsäurehydrat  werden  dadurch 
ausgeschlossen. 

Die  Sulfone  sind  färb-  und  geruchlose^  kiystallisirbare  Verbindungen 
von  ausserordentlich  grosser  Beständigkeit,  in  kaltem  Wasser  unlöslich, 
in  Alkohol  und  Aether  mehr  oder  weniger  leicht  löslich,  bei  hohen  Tem- 
peraturen unzersetzt  destillirbar.  Von  wässerigen  Alkalien  werden  sie 
weder  gelöst,  noch  werden  sie  beim  Kochen  damit  verändert  (Ausnahmen 
bei  fett-aromatischen  Sulfonen  (vgl.  S.  145);  beim  Schmelzen  mit  Eali^ 
zerfallen  sie  unter  Bildung  von  schwefligsaurem  Alkali,  Phenolen  und 
Kohlenwasserstoffen,  wie  Diphenyl.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  werden  sie  unter  Bildung  von  Sulfosäuren  —  z.  B.  Benzol- 
sulfosäure  aus  Sulfobenzid  (G0H^),SO3  —  gespalten.  Die  Sulfone  der  hoch- 
methylirten  Benzolkohlenwasserstoffe  werden  beim  Erhitzen  mit  concen- 
trirter Salzsäure  unter  Druck  in  Schwefelsäure  und  den  Kohlenwasser- 
stoff gespalten«  —  z.  B.  Sulfodurid  {(CHjj^C^Hj^SO,  in  Schwefelsäure 
und  Durol.  Von  nascirendem  Wasserstoff  sowohl,  wie  Ton  anderen,  weit 
energischer  wirkenden  Beductionsmitteln  (ygl.  Diphenylsulfon,  S.  146)  wer- 
den die  Sulfone  nicht  yerändert  Phosphorpentachlorid  wirkt  in  höherer 
Temperatur  unter  Spaltung,  z.  B.: 

CeHsSO.CeHa  +  PCI5  =  CeHjSO.Cl  +  ClCeHs  +  PCI,. 

Diphenylsnlfon*  CeHs-SOfCeHs  (Sulfobenzid)  krystallisirt  in  weissen, 
durchsichtigen  Blftttchen,  schmilzt  bei  128^  siedet  unter  18  mm  Druck  bei  282-5^ 

>  Otto,  Ber.  19,  2425  (1886). 

*  Vgl. Jacobssnu-Schitapauff,  Ber.18, 2848(1885).  — Jacobsbn,  Ber.20,  900(1887). 

*  MiTSOHERLiCB,  Pogg.  31,  628  (1884).  —  Frbdnd,  Ann.  120,  81  (1861).  —  Otto, 
Ann.  136,  154  (1865);  141,  93  (1866);  146,  28  (1868).  Ber.  18,  248  (1885).  —  Stbv- 
BOüSE,  Ann.  140,  289  (1866).  —  Kexül£,  Ztsehr*  Chem.  1867,  195.  —  SLbafft  q. 
Vobstsb,  Ber.  26,  2813  (1898). 


FeU'aramaHfche  Sulfone,  145 

und  ist  in  kaltem  Alkohol  ziemlich  schwer,  in  heisaem  Alkphol  leicht  Itelich. 
Während  es  dorch  Eihitxen  mit  Schwefel  (bezw.  Selen)  leicht  in  Diphenylsolfid 
G^.S-CA  (besw.  Diphenjlselenid)  übergeführt  wird,  kann  man  es  mit  gelbem 
Phosphor  anf  250*  erhitzen,  ohne  dass  ihm  der  Sauerstoff  entzogen  würde;  ebenso 
destilürt  es  ans  seinem  Gemenge  mit  Zinkstaab  unverändert  ab.  Kocht  man  es  in 
XyloUösnng  mit  metallischem  Natriom,  so  wird  es  in  benzolsulfinsaores  Natrium  und 
Diphenyl  zerlegt: 

2C«H,.S0,.C«H,  +  2Na  =  20«H,-S0,Na  +  CHs-CeHB. 

-.  Dl-p-tolylsnlf on  1  CHg-GeH4«S0t-CeH««CH«  (p-Sulfotoluid)  schmilzt  bei  158<^ 
und  siedet  unzersetzt  bei  405  ^ 

B.  Fett-aromatische  Sulfone. 

Die  fettaromatischen  Sulfone  kann  man  gewinnen,  indem  man  fett- 
aromatische Sulfide  (Alkyläther  von  Thiophenolen)  mit  Kaliumpermanganat 

ozydirt: 

CeH5-S.C,H,  +  O,    =    CeH5-S0,.C,H5, 

oder  indem  man  auf  sulfinsanre  Salze  Halogenalkyle  einwirken  l&sst': 

CeH,-SO,«Na  +  Br-G,Hs  =  CeH^-SOj-CHj  +  NaBr; 

in  dieser  Weise  sind  auch  Disulfone  etc.  gewinnbar,  z.  B.: 

Br-CH,        CHs-SOj.CH, 
20A-S0fNa  +         I        -  I       +  2NaBr. 

Br-CH,        CH,-SO,-CH, 

Bei  dem  Studium  solcher  Disulfone  (vgL  Bd.  I,  S.  572—574,  575)  hat 
sich  herausgestellt,  dass  diejenigen  Disulfone,  welche  die  beiden  Sulfuryl- 
reste  an  benachbarte  Eohlenstoffatome  gebunden  enthalten,  wie  das 
Aethylendiphenyldisulfon  C^Hg-SOj-GHi-CHg-SOg^C^H^,  sich  von  den 
übrigen  Sulfonen  durch  ihre  ausserordentlich  leichte  Verseif  barkeit' 
wesentlich  unterscheiden;  schon  durch  Erwärmen  mit  sehr  verdünnten 
wässerigen  Alkalien  werden  sie  zerlegt,  indem  eine  Sulfogruppe  als  Sulfin- 
säure  abgespalten  wink 

CeHj.SOj.CH, 

I       +KOH  -  CeH8*S0,*K  +  OH*GH,«CHfSO,-CeHs. 
C,H,.SO,-CH, 

Im  Gegensatz  dazu  bleibt  z.  B.  das  Trimethylendiphenylsulfon  C^H^'SO,* 
CH^'CHj^CHg-SOi-G^Hgy  dessen  Sulfiirylradicale  weiter  von  einander  ge- 
trennt sind,  unter  diesen  Bedingungen  unverändert,  erleidet  aber  eine 
analoge  Spaltung,  wenn  man  es  mit  alkoholischem  Kali  auf  115 — 120^ 
erhitzt.    . 


>  Otto  u.  Grübbs,  Ann.  164,  193  (1869).  —  Otto,  Ber.  12,  1175  (1879). 
*  Otto,  Ber.  13,  1272  (1880). 

>  VgL:  Otto  u.  Damköhlbb,  J.  pr.  [2]  30,  185,  321  (1884).  —  Otto  u.  Böbsihg, 
Ber.  20,  185  (1887).  —  Stufvbb,  Ber.  23,  1408,  8226  (1890).  —  Otto,  Ber.  24,  1882 
(1891).  —  Baümanh,  ebenda,  2272.  —  Vgl.  auch  BAüMAim  und  Waltbb,  Ber.  26, 
1124  (1893). 

y.  Mbtsb  o.  SäooamB,  org.  Chem.  n.  10     (November  94.) 
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PhenylmethjasulfOB^CaHt'SOt'CHsSchmilstbei  88  %  löst  sich  sehr  leicht  in 
kaltem  Bensol  und  Alkohol,  nicht  in  kaltem  Wasser,  kann  aber  aus  siedendem  Wasser 
umkiystallisirt  werden.  —  PhenylSthylsnlfon '  CeH5*80,-C|H5  schmilst  bei  42  <^ 
nnd  siedet  nnsersetxt  oberhalb  800  ^  —  AethjlendlphenyldlsulfoB*  GeH5*S0,-CH,« 
CH«*S0|-CeH5  schmilzt  bei  180^  löst  sich  sehr  wenig  in  heissem  Wasser,  sehr  reich- 
lich in  siedendem  Eisessig  und  setzt  sich  mit  Cyankaliam  unter  Bildung  von  Benzol- 
snlfinsäore  nnd  ^Aethylencyanid  um  (Spaltung  durch  Alkalien  vgl.  S.  145). 

PhenylSBlfonessigsKttre^  GeH5«S0,*CHfC0,H  bildet  farblose  Nadebi,  schmilzt 
bei  111  ^  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  wird  durch  warme  wässerige  Kali- 
lauge sehr  leicht  in  Phenylmethylsulfon  und  Kohlensäure  gespalten  (vgl.  Bd.  I,  §.  745); 
ihr  Aethylester  schmilzt  bei  41— 42^  —  ^-PheDylsalfon-propionsttare^  CeHg* 
SOt-CH,-OH,«CO,H  bildet  glasglänzende  Tafeln,  schmilzt  bei  128-124<»  und  wird 
durch  Erhitzen  mit  überschüssigem  Kali  nicht  verändert. 

Phenylsnlfonaceton ^  CÖH«  •  SO,  •  CH,  •  CO  •  CH,  bildet  kleine  glänzende  Blättchen, 
schmilzt  bei  07— 58^  und  wird  von  alkoholischer  Kalilauge  in  Methyl phenjlsulfon 
und  Essigsäure  gespalten. 


Dreizehntes  Kapitel. 

Salpetrigaäure-  und  Salpetersänrederivate  der 

BensolkohlenwaBsentoffe. 

(Nitrosoverbindungen.  —  Nitroverbindungen.  —  Halogennitroderivate.  —  Nitro- 

sulfosäuren.) 


I.  NltrosoTerbindangeii. 

Das  NltrosobenzoF  G^H^^NO  erhielt  zuerst  Baeyer  1874  in  ge- 
löster Form  durch  Ein  Wirkung  von  Nitrosylbromid  NOBr  auf  Qaeck- 
silberdiphenyl  Hg(C4H5),  in  Benzollösung.  Die  Isolirung  der  interessanten 
Substanz  in  reinem  Zustand  gelang  erst  kürzlich  BAMBSRaBR,  Storch 
.und  Lakdstbiner,  und  zwar  zunächst  aus  den  Produkten,  welche  sich, 
bei  der  Oxydation  von  Diazobenzol  in  alkalischer  Lösung  mit  Kalium- 
ferricyanid  oder  Kaliumpermanganat  bilden.     Das  Nitrosobenzol  bildet 

^  Otto,  Ber.  18,  156  (18S5).  —  Micbau  u.  Palmsr,  Ber.  18  o,  65  (1885). 

*  BBOULum,  J.  pr.  [2]  17,  457  (1878),  —  Otto,  Ber.  13,  1274  (1880). 

•  EwBBLSr,  Ber.  4,  717  (1871).  —  Otto,  Ber.  18,  1279  (1880);  27,  8055  (1894). 
—  Otto  u.  Damköbler,  J.  pr.  [2]  80,  174,  821  (1884).  —  R.  u.  W.  Otto,  Ber.  21, 
1698  (1888).  —  Otto  u.  Tbobqbb,  Ber.  28,  944  (1898). 

*  Clabssom,  Ber.  8,  122  (1875).  —  Oabbibl,  Ber.  14,  888  (1881).  --  Michabl  u. 
Coubt,  Ber.  18,  2800  (1888).  —  Otto  u.  Damxöhleb,  J.  pr.  [2]  80,  339  (1884).  — 
Michabl  u.  Palmbb,  Ber.  18  o,  880  (1885).  —  Otto,  Ber.  18,  154  (1885);  19,  1641, 
8188  (1886).  —  Otto  u.  Rössino,  Ber.  22«  1447,  1458  (1889);  23,  1647  (1890).  — 
MI01IAB^  Ber.  23,  669  (1890).  —  BOssibq,  J.  pr.  [2]  41,  .369  (189Q).  — 

»  B.  Otto,  Ber.  21,  95  (1888). 

•  Otto,  Ber.  19,  1641  (1886).  —  R.  u,  W.  Otto,  J.  pr.  [2]  88,  401  (18871  — 
Ono  u.  Rössnro,  Ber.  28,  752  (1890). 

'  Babtbb,  Ber.  7,  1688  (1874).  —  Abomhbim,  Ber.  12,  510  (1879).  —  Bambebqbb 
u.  Stobou,  Ber.  28,  472  (1893).  —  Bambbrobb  u.  Laxdsteineb,  ebenda,  482.  —  Bam- 
BBBOBB,  Ber.  27,  1182,  1278,  1847,  1555  (1894). 
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sich  indess  bei  dieser  Reaction  und  ähnlichen  Umwandlungen  Yon 
DiazoTerbindungen  nur  in  geringer  Menge;  dagegen  kann  es  heute  yer- 
hältnissmässig  leicht  aus  dem  seither  entdeckten  Phenylhydroxylamin 
G,Hs-NH(OH)  (TgL  S.  245)  durch  Oxydation  mit  kaltem  Chromsäure- 
gemisch erhalten  werden.  Nitrosobenzol  bildet  farblose^  wasserhelle^ 
glasglänzende  Krystalle,  welche  bei  67*5 — 68^  zu  einer  smaragd- 
grünen Flüssigkeit  schmelzen  und  ebenfalls  in  Lösungsmitteln  —  Aether, 
Ligroin  etc.  —  sich  mit  grüner  Farbe  auflösen;  beim  EIrstarren  der 
geschmolzenen  Substanz  oder  bei  der  Erystallisation  aus  den  grünen 
Lösungen  erhält  man  wieder  farblose  Kristalle  (vgl.  ähnliche  Farben- 
erscheinungen bei  den  Pseudonitrolen,  Bd.  I,  S.  259).  Nitrosobenzol 
besitzt  einen  äusserst  intensiven^  stechenden  Geruch,  der  dem  Geruch 
der  Senföle  und  der  Cyansäure  ähnlich  ist,  und  ist  ausserordentlich 
leicht  flüchtig  —  selbst  mit  den  Dämpfen  von  Aether.  Es  liefert  bei  der 
Beduction  Anilin  und  condensirt  sich  mit  Anilin  in  essigsaurer  Lösung 
zu  Azobenzol: 

Für  das  Nitrosobenzol  könnte  ausser  der  Formel  CgH^ — NO,  welche 
es  als  wahre  NitrosoTerbindung  (vgl.  Bd.  I,  S.  259)  erscheinen  lässt, 
allenfaUs  noch  die  Formel: 

N 


ÖR         CH 


in  Betracht  kommen. 

Durch  Oxydation  Ton  Chinondioximen  sind  Verbindungen  erhalten 
worden,  welche  als  Para-Dinitrosoderivate  der  Eohlenwassersto£fe  oder 
als  Hyperoxyde  der  Chinondioxime  angesehen  werden  können ^  z.B.: 

N 0 


NO 


bezw. 


NO 


ck       CH 

Ih      Ih 
\c-^ 

II 

N 


da  die  letztere  Auffassung  die  wahrscheinlichere  ist,  so  sollen  sie  erst 
bei  den  HydroxylaminderiTaten  der  Chinone  besprochen  werden. 

^  Yorläiifige  Mittfaeiliiiig  über  Orthodinitrosoderivate  vgl.  Nobltiho  xl  Kohit, 
Cadiener  Chem.-Ztg.  18,  1095  (1894> 

10* 
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II«  NitroTerbindangen,  deren  Nltrogrnppen  Im  Kern 

gebunden  sind. 

Diejenige  Methode,  welche  zur  Entdeckang  der  aliphatischen  Nitro- 
verbindungen (vgl.  Bd.  I,  S.  253)  führte,  —  die  Umsetzung  von  Halogen- 
verbmdungen  mit  Silbernitrit  —  ist  zur  Gewinnung  von  aromatischen, 
im  Eem  nitrirten  Verbindungen  wegen  der  Reactionsträgheit  der  aroma- 
tisch gebundenen  Halogenatome  (vgl.  S.  113 — 114)  nicht  anwendbar. 

Allein  es  ist  schon  häufig  erwähnt  worden,  dass  in  der  aromatischen 
Reihe  ganz  allgemein  die  Einfuhrung  der  Nitrogruppe  weit  einfacher 
gelingt,  dass  es  ein  specifisches  Kennzeichen  der  aromatischen  Verbin- 
dungen ist,  bei  der  directen  Behandlung  mit  Salpetersäure  an 
Stelle  von  Wasserstoffatomen  des  Kerns  Nitrogruppen  eintreten  zu  lassen. 

Da  nun  die  Nitrogruppen  wiederum  der  mannigfachsten  Metamor- 
phosen sich  fähig  erweisen,  wie  weiter  unten  gezeigt  werden  soll,  so  hat 
die  Nitrirbarkeit  für  den  Ausbau  der  aromatischen  Gruppe  ähnliche, 
aber  noch  grössere  Bedeutung  erlangt,  wie  die  Sulfurirbarkeit,  deren 
Wichtigkeit  im  vorhergehenden  Kapitel  hervorgehoben  wurde  (vgl.  S.  132 — 
134).  Auf  dem  Wege,  den  der  synthetisch  arbeitende  Chemiker  einschlägt, 
um  von  einer  aromatischen  Stammsubstanz  zu  irgend  einem  beliebigen 
Derivat  zu  gelangen,  finden  wir  in  weitaus  den  meisten  Fällen  als  erste 
Station  eine  Sulfosäure  oder  eine  Nitroverbindung.  Dementsprechend  steht 
denn  auch  unter  den  Fabrikationsmethoden,  deren  sich  die  To.chnik  zur 
Herstellung  von  Zwischenprodukten  für  die  Tbeerfarbenindustrie  bedient, 
die  Nitrirung  in  erster  Reihe;  in  den  Fabriken  werden  täglich  Kohlen- 
wasserstoffe, Sulfosäuren,  Phenole,  Amine  etc.  in  allergrösstem  Massstab 
der  Nitrirung  unterworfen. 

Die  Methode  der  directen  Nitrirung  wandte  Mitscheblich^  1834 
auf  ihr  einfachstes  Beispiel  an,  indem  er  Benzol  in  Nitrobenzol  durch 
Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  überführte.  Zur  Nitrirung* 
der  Benzolkohlenwasserstoffe  bedient  man  sich  heute  —  im  Laboratorium 
sowohl  wie  in  der  Technik  —  meist  eines  Gemisches  von  concentrirter 
bezw.  rauchender  Salpetersäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Durch 
den  Zusatz  der  Schwefelsäure  verhindert  man  die  abschwächende  Wir- 
kung, welche  das  bei  der  Nitrirung  sich  bildende  Wasser: 

C«H^  +  OH- NO,  =.  CeH5.NO,  +  H,0 

auf  den  Verlauf  der  Nitrirung  bei  alleiniger  Verwendung  der  Salpeter- 
säure ausüben  würde,  und  nutzt  daher  die  Salpetersäure  weit  vollstän- 
diger aus.  Von  der  Stärke  der  angewendeten  Säuren,  der  Temperatur 
während  der  Nitrirung  und  der  Natur  des  Ausgangsmaterials  hängt  es 

*  Berz.  Jb.  16,  429. 

'  Allgemeines  über  NitriruDgen  vgl.  in  Lassab-Cohn's  Arbeitsmethoden  für  orga- 
nisch-chemische Laboratorien  (2.  Aufl.,  Hamb.  u.  Leipzig  1893),  S.  326  ff. 
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ab,  ob  eine  Nitrogruppe  oder  mehrere  tod  jedem  Benzolkem  aufge- 
nommen werden  (vgl.  als  Beispiele  S.  158  die  Darstellangsvorschriften). 
Für  sehr  energische  Nitrirungen  —  z.  B.  die  Herstellung  von  Trinitro- 
benzol  aus  Benzol  ^  —  wendet  man  ein  Qemisch  von  rauchender  Salpeter- 
säure mit  stark  anhydridhaltiger  Schwefelsäure  (Pyroschwefelsäure)  bei 
höherer  Temperatur  an.  Auch  bei  der  Nitrirung  zeigt  es  sich,  dass  die 
Homologen  des  Benzols  leichter  substituirt  werden,  als  das  Benzol  selbst 
(vgl.  S.  116);  so  lässt  sich  das  Mesitylen  durch  Salpeterschwefelsäure 
schon  in  der  Kälte  zu  Trinitromesitylen  nitriren. 

Untelt'suchangen  über  den  zeitlichen  Verlauf  der  Nitrirung,  die  Abhängigkeit 
des  NitrinmgsverlanfB  von  der  Säureconcentration  etc.  vgl.  im  Original'. 

Neben  der  directen  Nitrirung  haben  andere  Bildungsweisen  von 
Nitroverbindungen  kaum  irgendwelche  praktische  Bedeutung.  Als 
theoretisch  interessant  sei  indess  erwähnt,  dass  man  vermittelst  der 
Diazoreaction  die  Amidgruppe  gegen  die  Nitrogruppe  auswechseln  kann 
(vgl.  Kap.  20],  und  dass  man  aus  Anilin  C0Hj^(NH,)  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Oxydationsmitteln'  Nitrobenzol  erhalten  hat.  Von  Ghinonen 
kann  man  zu  den  entsprechenden  Para-Dinitroverbindungen  —  z.  B.  vom 
Benzochinon  C^H^Oj  zum  Para-Dinitrobenzol  CjH^(N03)a  —  durch  Oxy- 
dation der  Chinondioxime  gelangen:  eine  Beaction,  welche  für  manche 
Para-Dinitroverbindungen  auch  als  Darstellungsmethode  empfehlens- 
werth  ist 

Die  durch  directe  Einfahrung  der  Gruppe  —NO,  an  Stelle  von 
Wasserstoff  entstehenden  aromatischen  Nitroverbindungen  sind  nicht  etwa 
als  Salpetrigester,  wie  C^H^ — O-NO,  sondern  als  wahre  Nitrokörper,  wie 
CjHj — ^NOj,  aufzufassen,  deren  Nitrogruppe  vermittelst  ihres  Stickstoff- 
atoms direct  an  ein  Kohlenstoffatom  des  Benzolkems  geknüpft  ist  Es 
ergiebt  sich  das  zunächst  aus  ihrer  ün  verseif  barkeit;  so  kann  man  Nitro- 
benzol mit  Wasser  längere  Zeit  auf  200  ^  erhitzen,  ohne  dass  das  Wasser 
eine  saure  Reaction  annimmt  ^  Vor  Allem  aber  zeigt  die  Beducirbar- 
keit  jener  Nitroverbindungen  zu  Amidoverbindungen: 

CA .  NO,  ►  CA .  NH, , 

dass  ihr  Stickstoffatom  in  directer  Bindung  mit  dem  Benzolkem  steht 
Die  Mononitroderivate  der  niederen  Benzolkohlenwasserstoffe  sind 
theils  Flüssigkeiten,  theils  krystallinische  Verbindungen  von  starkem, 
bittermandelölartigem  Geruch,  in  Wasser  wenig  oder  nicht  löslich,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich;  sie  sind  mit  Wasserdämpfen  flüchtig 


^  Hbpp,  Ann.  215,  345  (1882). 

*  SpmDLXR,  Ann.  224,  283  (1884).  —  Giersbach,  Kessler  u.  L.  Meyer,  Ztschr. 
f.  phyok.  Chem.  2,  676  (1888). 

'  Prcdhoxme,  Ball.  [3]  7,  621  (1892).  —  Bamberoer  a.  BIeikbbro,  Ber.  26,  496 
(1893).  —  0.  Fischer  u.  Trost,  Ber.  26,  3083  (1893). 

«  Vgl.  Spirdler,  Ann.  224,  297  (1884). 
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und  sieden  auch  für  sich  grösstentheils  nnzersetzt  Verbindungen  mit 
mehreren  Nitrograppen  sind  in  der  Begel  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht 
nnzersetzt  destillirbar,  sondern  zersetzen  sich  in  höherer  Temperatur  unter 
mehr  oder  weniger  heftiger  Yerpuffung.  Die  Nitroderivate  der  Kohlen- 
wasserstoffe sind  meist  farblos  oder  schwach  gelb  gefärbt. 

Verbindangen  mit  mehreren  Nitrogruppen  haben  häufig  die  Eigenschaft,  mit 
Theerkohlenwasserstoffen,  wie  Benzol,  NaphtaliD,  Anthracen  etc.,  zu  gut  krystallisir- 
baren  Additionsprodukten  zusammenzutreten',  welche  wieder  leicht  in  ihre  Compo- 
nenten  zer&llen;  so  bildet  Paradinitrobenzol  mitNaphtalin  die  Verbindung  CeH4(N0t)|. 
CioH«,  l.S.5-Trinitrobenzol  mit  Benzol  das  Additionsprodukt  CeH/NOa),.CeH^  etc.; 
symmetrische  Trinitroderivate  bilden  auch  mit  aromatischen  Basen  krystallisirte 
Doppelverbindungen*,  wie  CeH3(N0|)|.CeHs(NH,).    Vgl.  auch  unter  Pikrinsfture. 

Trinitrobenzol  giebt  mit  Alkalien  eine  intensiv  rothe  Färbung*,  welche 
unzweifelhaft  auf  Salzbildnng  beruht. 

Unter  den  Umwandlungen  der  Nitrokörper  sind  von  besonderer 
Wichtigkeit  die  mannigfachen  Veränderungen,  welche  sie  unter  der  Ein- 
wirkung von  Eeductionsmitteln  erleiden  können. 

Schon  durch  Kochen  mit  alkoholischen  Alkalien  tritt  Beduction  ein ; 
unter  theilweiser  Entziehung  des  Sauerstoffs  treten  zwei  Molecttle  zusammen, 
und  es  entstehen  aus  den  Mononitroderivaten  der  Kohlenwasserstoffe  die 
einfachen  Azoxyverbindungen,  wie  Azoxybenzol  C^Hj — N — N — C^H^  aus 

Nitrobenzol  CeH^-NO,. 

Bei  der  Behandlung  von  p-Nitrotoluol^  —  und  anderen  Nitroverbindungen, 
deren  Nitrogruppe  zu  einer  Methylgruppe  sich  in  Parastellung  befindet  *,  —  mit  alko- 
holischem Alkali  wird  der  für  Beductionsprocesse  verwendete  Wasserstoff  theilweise 
den  Methjlgruppen  entnommen;  man  erhalt  Nitro-  bezw.  Nitrose-  oder  Azoxyderivate 
des  Dibenzyls  CeHsCH,.CHfC«Hs  und  Stilbens  C«HsGH=:CHGeH«. 

Stärker  wirkende  alkalische  Beductionsmittel,  wie  Natriumamalgam 
oder  alkoholische  Alkalien  mit  Zinkstaub,  entziehen  den  Sauerstoff  voll- 
ständig oder  führen  eventuell  noch  Wasserstoff  za;  so  entstehen  Azo- 
verbindungen  und  Hydrazoverbindungen,  z.B.  aus  Nitrotoluol  CHg'C^H^* 
NO,  das  Azotoluol  CH,-CgH^-N=N-C^H^-CH3  und  Hydrazotoluoi  GH,- 
CeH^-NH.NH.CeH^-CH,. 

Während  also  bei  der  Reduction  mit  alkalischen  Mitteln  unter  Sauer- 
stoffentziehung Zusammentritt  von  zwei  Molecülen  der  Nitroverbindung 
erfolgt,  wirken  energische,  saure  reducirende  Agentien  —  Gemische  von 
Zinnchlorür  oder  Zinn  mit  Salzsäure,  Eisen  mit  Essigsäure,  Eisen  mit 
Salzsäure,  Zink  mit  Essigsäure  etc. —  in  einfacherer  Weise,  nämlich  derart, 
dass  sie  in  meist  heftig  verlaufender  Reaction  die  Nitrogruppe  in  die 


*  Vgl,  Hepp,  Ann.  216,  375  (1882). 

*  VgL  Hepp,    Ann.  216,  856,  865,  872  (1882).  —  Baub,  Ber.  24,  2888  (1891). 
"  Vgl.  V.  Meyeb,  Ber.  27,  8157  (1894).  —  Ueber  Salcbildung  von  Polynitro- 

verbindangen  vgl.  Nitroderivate  der  BenzoSsänre. 

*  Vgl.  0.  Fischer  n.  Hepp,  Ber.  26,  2281  (1898). 

^  Vgl.  NoBLTiNQ  u.  Strickeb,  Ber.  21,  8144  (1888). 
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Amidgruppe  verwandeln;  so  geht  Nitrobenzol  CoUg(NO|)  in  Anilin  C^Hg 
(NH,),  Dinitrobenzol  CeH^tNO,)^  in  Phenylendiamin  C^H^^H,)  über.  Auch 
durch  Schwefelammonium  können  Nitrogruppen  in  Amidgruppen  über- 
geführt werden.  Näheres  über  Wirkungsweise  und  Anwendung  dieser 
Reductionsmittel  vgl  im  folgenden  Kapitel  (S.  164—167). 

Aach  von  Diamid  NH^-NH,  wird  Nitrobensol  in  alkoholischer  Lösung  eu 
Anilin  reducirt^ 

Diesen  längst  bekannten  und  vielfach  ausgebeuteten  Reductions- 
processen  haben  neuere  Untersuchungen  die  Eenntniss  eines  höchst 
interessanten  Beductionsverlaufs  zugesellt,  bei  welchem  die  Nitrogruppe 
— NO,  in  den  Hydroxylaminrest  — NH(OH)  verwandelt  wird".  So  wird 
Nitrobenzol  in  Phenylhydrozylamin  (3.  245)  umgewandelt  (Bambebgeb, 
Wohl): 

CHe-NO,  +  4H  -  CA.NH(OH)  +  H,0, 

wenn  man  dasselbe  mit  Zinkstaub  und  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol 
erhitzt;  das  Zink  wird  dabei  in  Zinkhydrozyd  verwandelt,  und  die 
Beaction  wird  wesentlich  durch  den  Zusatz  solcher,  annähernd  neutraler 
Salze  (Chlorcalcium,  Ghlormagnesium,  Chlorzink)  beft^rdert,  die  sich  mit 
dem  Ztnkhydroxyd  zu  unlöslichen  basischen  Doppelsalzen  vereinigen. 

Die  Bildung  des  Phenylhydroxylamins  ist  wahrscheinlich  auch  bei 
anderen  Beductionsvorgängen  anzunehmen,  entzieht  sich  aber  meist  der 
directen  Beobachtung,  da  Phenylhydroxylamin  weder  gegen  Säuren  noch 
Alkalien  beständig  ist 

Durch  eine  weitere  Veränderung  des  primär  gebildeten  Phenyl- 
hydrozylamins  erklärt  sich  der  eigenthümliche  Reductionsverlauf,  welcher 
neuerdings  für  die  elektrolytische  Reduction  der  Nitrokörper  in  schwefel- 
saurer Lösung  festgestellt  wurde'.  Wenn  man  z.  B.  eine  Lösung  von 
Nitrobenzol  in  cöncentrirter  Schwefelsäure  durch  ein  Diaphragma  von 
concentrirter  Schwefelsäure  abtrennt,  in  die  Nitrobenzollösung  die  Kathode, 
in  die  Schwefelsäure  die  Anode  steckt,  so  bildet  sich  während  der  Elektro- 
lyse an  der  Kathode  schwefelsaures  Para-Amidophenol  GqH^(OH)(NH,) 
{OrATTEBMAsnsf  u.  Koppebt),  bczw.  bei  Anwendung  stärkerer  Schwefel- 
säure Amidophenolsulfosäure  C0H3(OHXNH,XSO3H)  (Notes  u.  Cl&mbnt). 
Die  Beaction  beruht  darauf,  dass  sich  als  intermediäres  Produkt  der 
Beduction  Phenylhydrozylamin  C3H0*NH(OH)  bildet,  welches  sich  in 
saurer  Lösung  zu  Amidophenol  umlagert  (vgl.  S.  244): 

HCA-NHCOH)  ►  OH.C.H^.NH,. 

X J 

Noch  sonderbarer  verläuft  die  elektrolytische  Reduction  bei  dem  Para- 

*  V.  BoTHBiTBUBO,  Bcr.  26,  2060  (1893). 

*  Bambbbobb,  Her.  27,  1848,  1548  (1894).  —  Wohl,  ebenda,  1482. 

'  GATRBiuHir  n.  KoPFUT,  COthener  Chem.-Ztg.  1888,  210.  Ber.  26,  2810 
(1898).  —  NoTU  u.  CLiMBMT,  Ber.  26,  990  (1898).  —  Qattbbmaiin,  Ber.  26,  1844 
(1898);  27,  1927  (1894). 
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Nitrotoluol  (Gattebmakn  u.  Koppebt);  indem  sich  das  wohl  zunächst 
gebildete  p-Tolylhydroxylamin  CH3-CqH^-NH(0H]  za  Amidobenzylalkohol 
CH2(0H)*CqH^*NH,  umlagert^  letzterer  aber  unter  dei  Einwirkung  der 
concentrirten  Schwefelsäure  sich  mit  noch  unverändertem  Nitrotoluol 
condensirt: 

NH,.C.H4.CH,(0H)  +  CeH4(CH,XN0,)  =  H,0  +  NH,.CeH4.CH,.C,H,(CH,XN0,), 

entsteht  ein  Nitroamidobenzyltoluol. 

Da  auf  einfachem  Wege  ganz  allgemein  durch  die  S.  150 — 151  er- 
wähnten Reductionsmittel  die  Verwandlung  von  Nitrogruppen  in  Amid- 
grnppen  möglich  ist,  da  ferner  die  Amidogruppen  vermittelst  der  später 
zu  besprechenden  Diazoreactionen  (Kap.  20)  gegen  alle  möglichen  anderen 
Substituenten  ausgewechselt  werden  können,  so  wird  es  begreiflich,  in 
welcher  Weise  die  aromatischen  Nitrokörper  ihre  grosse  Bedeutung  fiir 
die  Verwandlung  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  in  Abkömmlinge 
der  verschiedensten  Art  erlangen. 

Eine  directe  Auswechselung  der  Nitrogruppen  gegen  andere 
Gruppen  gelingt  dagegen  in  den  meisten  Fällen  —  und  besonders  bei 
Mononitroverbindungen  —  nicht.  —  Unter  den  Verbindungen  mit  mehreren 
Nitrogruppen  haben  die  Ortho-  und  Para-Dinitroverbindungen  die 
Eigenthümlichkeit \  eine  ihrer  zwei  Nitrogruppen  unter  Abspaltung  von 
salpetriger  Säure  beim  Kochen  mit  Natronlauge  gegen  Hydroxyl: 


—NO, 

H-NaOH 
L-NO, 


.—OH 

+  NaNO,, 

.'-NO, 


bei  der  Einwirkung  von  alkoholischen  Alkalien  gegen  Alkoxyl  und  bei 
der  Einwirkung  von  Ammoniak  bezw.  Anilin  gegen  den  Amid»  bezw. 
Anilinrest  auszutauschen: 


Gl-/  V-NO,  +  NHj.CeH,  =   Gl-/         \-N0,       +  HNO,. 

\no,  \nh.g,H5 

Bei  Gegenwart  von  mehr  als  zwei  Nitrograppen  ist  der  Eintritt  derartiger 
Reactioncn  auch  möglich,  ohne  dass  Nitrograppen  in  Ortho-  oder  Para-Stellung  zu 
einander  sich  befinden;  so  geht  symmetrisches  Trinitrobenzol  (1.3.5)  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  durch  Einwirkung  von  Natriummethylat  in  methylalkoholischer 
Lösung  allmählich  in  Dinitroanisol  GeH,(NOa)i(0*GH,)  aber*. 

Bei  der  Einwirkung  von  Halogenen  mit  oder  ohne  Halogenüberträger  auf  Nitro- 
verbindungen sind  mehrfach  Verdrängungen  der  Nitrogruppen  durch  Halogenatome 
—  eventuell  unter  gleichzeitiger  weiterer  Substitution  von  Wasserstoffatomen  durch 


>  Laubenheimeb,  Ber.  9,  1826  (1876);  11,  1155  (1878);  15,  597(1882).  —  Hbpp, 
Ann.  216,  374  (1882).  —  Lobby  de  Bsutn,  Rec.  trav.  chim.  9,  210  (1890);  13,  118 
(1894). 

*  LoBBT  DB  Bbüyk,  Rec.  trav.  chim.  9,  208  (1890);  13,  148  (1894). 
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Halogen  —  beobachtet  ^  So  kaon  man  aus  den  drei  isomeren  Dinitrobencolen  durch 
Erhitzen  mit  Brom  die  correspondirenden  Bromnitrobensole,  aas  Dinitrobenxol  durch 
Erfaitsen  mit  Brom  und  Eisenchlorid  das  Perbrombenzol  erhalten,  etc. 

In  manchen  Fällen  beobachtet,  man,  dass  die  Gegenwart  von  Nitro- 
gruppen  auf  andere  Tbeile  des  Molecüls  aromatischer  Verbindungen 
einen  wesentlich  modificirenden  Einfluss  ausübt;  die  Beeinflussung^  Ton 
aromatisch  gebundenen  Halogenatomen  ist  S.  161  noch  eingehender  zu 
besprechen.  Hier  sei  erwähnt,  dass  Wasserstoffatome  des  Benzolkems 
in  manchen  Fällen  durch  die  Gegenwart  von  Nitrogrnppen  zu  Hydroxyl- 
gruppen oxydirbar  werdend  So  kann  1.3.5-Trinitrobenzol  C^H3(N02]^ 
durch  Kaliumferricyanid  glatt  zu  Trinitrophenol  CjHjfOHXNOj)^  (Pikrin- 
säure) oxydirt  werden. 

Die  Tabelle  Nr.  60  auf  S.  154  enthält  eine  grössere  Anzahl  von 
Nitroderivaten  der  Benzolkohlenwasserstoffe  zusammengestellt.  Von  den 
XylolderiTaten  an  aufwärts  sind  wieder  nur  die  durch  directe  Nitrirung 
entstehenden  Verbindungen  aufgeführt 

Citate  ca  der  Tabelle  Nr.  50  auf  S.  154.  ^  MrrscHBRUCH,  Berz.  Jb.  16,  429 
(1885).  —  '  Brühl,  Ann.  200,  188  (1880).  —  "  Nbübbok,  Ztschr.  f.  physik.  Chem. 
1,  655  ff.  (1887).  —  *  Kopp,  Ann.  98,  869  (1856).  —  ^  Etabd,  Ann.  eh.  [5]  22,  272 
(1881).  —  *  HsMDBBSOii  u.  Campbbll,  Journ.  Soc.  67,  258  (1890).  —  '  Ciaiiioian  u. 
SiLBBB,  Ber.  19,  2900  (1886).  —  '  Stockhauben  u.  Gattebmank,  Ber.  26,  8522  (1892). 

—  *  KdBKBB,  Jb.  1876,  380.  —  '^  Lobby  db  Brütk,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  784 
(1892).  —  "  RmifB  n.  Zimckb,  Ber.  7,  1872  (1874).  —  i*  Lobby  db  BBUYir,  Ber.  26, 
266  (1898).  —  »  Dbyille,  Ann.  eh.  [8]  3,  177,  187  (1841).  ~  "  Muspbatt  n.  A.  W. 
HoPMAHH,  Ann.  67,  214  (1846).   —   "  Bbilstbin  u.  Küebatow,  Ann.  176,  48  (1874). 

—  '^  Lobby  db  Bbuym,  Rec.  trav.  chioi.  2,  205  (1888).  —  ^'  Rbissbbt,  Ber.  23,  2248 
(1890).  —  ^*  V.  Mbyeb  u.  Stadleb,  Ber.  17, 2649  Anm.  (1884).  —  »  Rüdhbw,  ZtBchr.  Chem. 
1871,  203.  —  *•  WiLLOBBODT,  Ber.  26,  608  (1892).  —  "  Jahowsky,  Ber.  24,  972 
(1891).  —  *•  R.  Schiff,  Ann.  223,  259,  261,  264  (1884).  —  "  Wübbtbb  n.  Gbübbn- 
MAVV,  Ber.  7,  416  (1874).  —  »*  Rihmb  a.  Zdickb,  Ber.  7,  869  (1874).  —  *»  Nibybd  u. 
Kehbmabn,  Ber.  20,  615  (1887).  —  ^  Nibtzki  q.  Guitsbmamm,  Ber.  21,  480  (1888). 

—  "  Lobby  de  Bbuht,  Reo.  trav.  chim.  9,  184  (1890).  —  *"  Hepp,  Ann.  216,  844 
(1882).  —  ^  Lobby  de  Bbytin,  Rec.  trav.  chim;  9,  208  (1890).  —  ^  Bbilstbih  n. 
Kühlbebo,  Ann.  166,  1  (1870).  —  '^  Rbvbbdim  u.  de  la  Habpe,  Bull.  60,  44  (1888). 

—  «  Stbbho,  Ber.  24, 1987  (1891).  —  »•  v.  Richteb,  Ber.  19,  1060  (1886).  —  •♦  Momwet, 
Rbyebdin  u.  NoELTmo,  Ber.  12,  448  (1879).  —  "^  Nobltino  u.  Witt,  Ber.  18,  1886 
(1885).  —  ^  BucHKA,  Ber.  22;  829  (1889).  —  '^  Jawobsky,  ZtBchr.  Chem.  1866,  228.  — 
"»^  Salkowsey,  Ann.  174,  267,  274,  282  (1874).  —  •>  Mills,  Philosophical  Magasine 
[5]  14,  1  (1882).  —  *•  O.  Jacobsem,  Ber.  17,  160  (1884).  —  *»  Noeltibq  u.  Fobxl, 
Ber.  18,  2668  (1885).  —  "  Tawildabow,  Ztschr.  Chem.  1870,  418.  —  *«  Gbbwikgk, 
Ber.  17,  2422  (1884).  —  ^  Habxsek,  Ber.  18,  1558  (1880).  —  «^  Jannasoh,  Ann. 
176,  55  (1874).  —  *•  Lühmaew,  Ann.  144,  274  (1867).  —  *^  Fittio  u.  Velqoth,  Ann. 
148,  4  (1868).  —  ^  BussEBius  u.  Eisenstück,  Ann.  113,  156  (1860).  —  «*  Tildek, 
Joom.  Soc.  46,  416  (1884).  —  "  Pittig,  Ann.  141,  182  (1867).  —  "  Pittiq  u.  Stobeb, 


'  KEKüLi,  Ann.  137,  169  (1866).  -  Adob  n.  Riluet,  Jb.  1876,  370.  —  Paoe, 
Ann.  226,  208  (1884).  —  Mac  Rebbow  n.  L.  Metbb,  Ber.  24,  2939  (1891).  —  Lobby 
de  Bbuyx,  Ber.  24,  8749  (1891).    Rec.  trav.  chim.  13,  185  08^4). 

"^  Hepp,  Ann.  216,  852—856  (1882). 
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Ann.  147,  1  (1867).  —  '*  Laosnbobo,  Ann.  179,  169  (1875).  —  "  G.  Schultz,  Ber. 
17,  477  (1884).  —  ^  BBDBRMAiQr  n.  Lbdoüz,  Ber.  8,  57  (1875).  —  ^  0.  Jacobssn, 
Her.  19,  2517  (1886).  —  "  Pittio  u.  Laubixobb,  Ann.  151,  261  (1869).  —  "  Töhl, 
Ber.  21,  905  (1888)u  —  <»  0.  Jacobsem,  Ber.  19,  1214  (1886).  —  ^  Ftttica,  Ann.  172, 
314  (1874).  —  ^  Lamdolph  u.  Zibcxb,  Ber.  6,  987(1878).  —  *^  SOdbbbaux  u.  Widxan, 
Ber.  21,  2126  (1888).  —  •»  0.  Jacobseh,  Ber.  15,  1858  (1882).  —  ••  Fittio  u.  Jan- 
KASCH,  Ztschr.  dhem.  1870,  162.  —  *«  Baüb,  Ber.  24,  2882  (1891).  —  *^  Gallb,  Ber. 
16,  1745  (1883).  —  ^  Krafft  xl  SxEiHMAinr,  Ber.  19,  2984  (1886).  —  *^  Nef,  Ann. 
237,  3  (1886).  —  ^  Prblikoer,  Monatsh  14,*  858  Anm.  (1898).  —  ^  Lobby  de  Brutk, 
Rec.  tray.  chim.  18,  101  (1894).  —  ^^  Lobrt  de  Brutm  a.  tan  Lbbnt,  ebenda,  148. 

Bei  der  Dinitrirtmg  des  Benzols  entsteht  in  weitaus  überwiegender 
Menge  die  Metaverbindung,  Ortho-  und  Paradinitrobenzol  bilden  sich 
daneben  nur  in  kleiner  Menge.  Toluol  liefert  bei  der  Nitrirung  Ortho- 
und  Paranitrotoluol,  dagegen  wird  Metanitrotoluol  bei  der  directen 
Nitrirung  nur  in  ganz  untergeordnetem  Betrage  gebildete  Bei*  der 
weiteren  Nitrirung  von  Metadinitrobenzol  erh&lt  man  das  symmetrische 
(1.3.5)-Trinitrobenzol;  die  E^f&hrung  einer  grösseren  Zahl  von  Nitro- 
gruppen  ist  bisher  nicht  gelungen. 

In  solchen  FftUen,  wo  die  direete  Nitrirung  isomere  Nitroyerbin- 
dungen  neben  einander  entstehen  l&sst,  kann  das  relative  Mengenverhält- 
niss  der  Beactionsprodukte  durch  Variirung  der  Nitrirungsbedingungen 
sehr  geändert  werden*.  Wenn  man  z.  B.  Toluol  mit  Salpetersäure  allein 
nitrirt^  so  erh&lt  man  Paranitrotoluol  als  Hauptprodukt;  dagegen  liefert 
die  Nitrirung  mit  Salpeterschwefelsäure  vorwiegend  Orthonitrotoluol. 

Nitroverbindungen,  welche  durch  direete  Nitrirung  nicht  oder  nur 
in  untergeordneter  Menge  entstehen,  kann  man  häufig  auf  Umwegen 
zweckmässig  darstellen.  Das  Metanitrotoluol  z.  B.,  Welches  als  Material 
zur  Darstellung  von  Metatoluidin  (S.  225)  zuweilen  gebraucht  wird,  wird 
am  besten  auf  dem  folgenden  langen  Wege  aus  dem  Paranitrotoluol 
gewonnen  (vgl  die  Vorschrift  auf  S.  168 — 159);  durch  Beduction  ver- 
wandelt man  letzteres  in  Paratoluidin,  welches  nun  acetylirt  und  darauf 
nitrirt  wird: 


NO, 


NHCO-CH, 


NO,      ; 


NHCOCH, 


nachdem  durch  diese  Operationen  die  Einführung  einer  zur  Methylgruppe 
metaständigen  Nitrogruppe  gelungen  ist,  handelt  es  sich  nun  um  die 
Entfernung  der  Gruppe  — NH-CO-Gfi,;  zu  diesem  Zwecke  wird  durch 


^  Vgl.  die  Citste  Nr.  84  o.  85  auf  S.  158. 

>  Vgl.  z.  B.  die  Citate  Nr.  41  n.  48  auf  S.  158.  —  Vgl  auch  Piotjr,  Compt. 
rend.  U6,  816  (1898). 
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Verseifung  zunächst  die  Acetylgruppe  abgespalten,  darauf  yermittelst  der 
Diazoreaction  die  Amidgruppe  gegen  Wasserstoff  ausgewechselt: 


NH-CO-CHg 


-NO, 


NH, 


NO, 


Unter  den  einzelnen  Nitroverbindungen  der  Benzolkohlenwasserstoffe 
ist  vor  Allem  das  1834  von  Mitscheblioh  entdeckte  Nltrobenzol 
GgHg^NO,  seiner  technischen  Wichtigkeit  wegen  hervorzuheben;  die  erste 
praktische  Verwendung  erhielt  es  in  Folge  seines  Geruchs  als  billiges 
Ersatzmittel  des  Bittermandelöls  für  Parfumeriezwecke  unter  dem  Namen 
„Mirbanöl";  heute  wird  es  in  gewaltigen  Mengen  für  die  Theerfarben- 
industrie  hergestellt  und  hauptsächlich  fiir  die  Darstellung  von  Anilin 
und  Azobenzol  verbraucht.  Im  Grossen  bereitet  man  es  in  gusseisemen 
Oylindem^,  welche  mit  einem  Rührwerk  versehen  sind,  gekühlt  werden 
können  und  in  grösserer  Zahl  zu  einer  Batterie  vereinigt  sind;  in  diesen 
Cylindem  lässt  man  zum  Benzol  das  Gemenge  von  concentrirter  Schwefel- 
säure und  concentrirter  Salpetersäure  fliessen;  nach  beendigter  Beaction 
trennt  man  das  oben  schwimmende  Nitrobenzol  von  der  nur  noch  wenig 
Salpetersäure  enthaltenden  Schwefelsäure  und  reinigt  es  durch  Waschen 
mit  Wasser^  eventuell  noch  (namentlich  für  Parfumeriezwecke)  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf;  die  Abfallsäure  wird  am  zweckmässigsten 
verwendet,  indem  man  sie  in  den  Gloverthurm  einer  Schwefelsäurefabrik, 
die  sich  meistens  ebenfalls  in  den  Nitrobenzol  darstellenden  Etablisse- 
ments befindet,  einlaufen  lässt  und  auf  diese  Weise  ihren  geringen 
Salpetersäuregehalt  für  den  Schwefelsäurebetrieb  nutzbar  macht  und 
gleichzeitig  die  Schwefelsäure  wieder  concentrirt  —  Nitrobenzol  ist  eine 
schwach  gelbliche  Flüssigkeit,  in  Wasser  wenig  löslich,  leicht  löslich  in 
Alkohol  etc.,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig;  Constanten  vgl.  in  der  Tabelle 
auf  S.  154;  es  wirkt  giftig;  in  sehr  verdünnter  wässeriger  Lösung  hat  es 
einen  stark  süssen  Geschmack';  im  Laboratorium  verwendet  man  es 
zuweilen  auch  als  Krjstallisationsmittel  ftlr  Substanzen,  welche  in  niedriger 
siedenden  Lösungsmitteln  schwer  oder  nicht  löslich  sind. 

Auch  das  Metadinltrobenzol  CgH4(N02],,  welches  1841  von  Deville 
entdeckt  wurde,  in  reinem  Zustand  farblose  Nadeln  darstellt,  in  kochen- 
dem Wasser  schwer,  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich  ist,  wird  in  er- 
heblicher Menge  technisch  gewonnen;  es  dient  namentlich  zur  Her- 
stellung des  Metaphenylendiamins  (vgl.  S.  238). 


^  Näheres  vgl.  in  Schültz*8  Chemie  d.  Steinkohlentheen  Bd.  I  (Braunschweig 
1886),  S.  245,  und  in  Hahmsbit*»  Fabrikation  d.  TheerfarbstoflPe  (Berlin  1889),  S.  56  ff. 
'  Wohl,  Ber.  27,  1817  Anm.  (1894> 
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Nitrobenxol  und  Dioitrobenxol  gebeo,  wenn  sie  aus  thiophenhaltigem  Bensol 
dargestellt  sind,  wegen  einer  Beimengung  von  Dinitrothiophcn  in  alkoholischer 
Losung  nach  Zusatz  von  einem  Tropfen  Kalilauge  eint^  Rothfarbung,  wfthrend  die 
reinen  Präparate  mit  diesem  Reagens  absolut  fiurblos  bleiben*. 

Von  sehr  grosser  Bedeotang  als  Zwischenprodukte  der  Theerfarben- 
indnstrie  sind  die  durch  directe  Nitrirung  erhältlichen  Mononitroderiyate 
des  Toluols'  —  Ortho-  und  Pftnnitroioluol  CeH^(CH3)(N0,);  aus  dem 
zunächst  entstehenden  Gemenge  der  beiden  isomeren  Verbindungen  kann 
ein  Theil  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  festen  Paraverbindung  leicht 
durch  Krystallisation  in  der  Kälte  rein  gewonnen  werden^  während  die 
Beindarstellung  des  flüssigen  Orthonitrotoluols  grössere  Schwierigkeiten 
verursacht;  zur  Herstellung  von  Fuchsin  wird  ein  Gemisch  von  Nitro- 
benzol,  Ortho-  und  Paranitrotoluol  („Nitrobenzol  für  Roth")  ver- 
wendety  welches  früher  durch  Nitriren  eines  Oemisches  von  Benzol  und 
Tolnol  erhalten  wurde,  jetzt  aber  häufig  durch  Mischen  der  einzelnen 
Nitrokörper  bereitet  wird.  —  Beschränkte  technische  Anwendung  findet 
auch  das  Blnltrotolaol  C0H3(CH3)(NO,),  (1.2.4),  welches  als  Haupt- 
prodnkt  der  Dinitrirung  von  Toluol  entsteht 

Auch  X7I0I  (vgl.  S.  90,  109)  wird  in  der  Technik  nitrirt;  das 
technische  NItroxyloi  ist  ein  Giemisch,  in  dem  gewöhnlich  das  1.3.4- 
Nitro-m-Xylol  Yorherrscht. 

Bei  der  Untersachang  von  Kitroderiyaten  des  p-Xjlols  ist  die  sehr  bemerkens- 
werthe  Beobachtung  gemacht',  dass  swei  isomere,  yerschiedenen  Krystallsystemen 
angehörende  Dinitroparazylole  (Schmelsp'inkt  98^  und  123*5^  —  in  gleichen  Mengen 
znsammengemischt  —  »ns  Bensol  in  Gestalt  einer  Doppelyerbindnng  vom  constanten 
Schmelzpunkt  99« 5*  zosammenkrystallisiren. 

Während  die  bisher  hervorgehobenen  Nitrokohlenwasserstoffe  die 
praktische  BedeutuDg  ihrer  Eigenschaft  als  Zwischenprodukte  der  Theer- 
farbenindustrie  verdanken,  das  Nitrobenzol  nur  daneben  auch  als  Par- 
fumeriemittel  in  kleinen  Mengen  Verwendung  findet,  ist  es  bei  einer 
complicirteren  Nitroverbindung  —  dem  Trinitro-tert-butyl-Toiaol^: 


QCH,), 


—  wiederum  der  Geruch,  der  neuerdings  seine  fabrikmässige  Darstellung 


*  V.  Mbteb  u.  Stadler,  Ber.  17,  2778  (1884).  —  Vgl.  aach  Willgbbodt,  Ber. 
26,  608  (1892). 

*  Vgl.  FBiBDLlimEB,  Fortschritte  der  Theerfarbenfabrikation  1877—1887,  S.  4 
(Berlin  1888). 

*  jAinrASCB  B.  Stühkbl,  Ber.  14,  1146  (1881).  —  Babmeb  u.  Jamkasob,  Ber.  16, 
2302  (1882). 

^  Bau«,  Compt  rend.  Ul,  238  (1890).    Cöthener  Chem.-Ztg.  14,  1098  (1890). 
Ber.  24,  2832  (1891). 


158     DcBTsteUirngsvorsckrifien  für  Nüröbenzol^  Dinürobenxol,  MelanitroioluoL 


veranlasst  hat;  diese  you  Baüb  entdeckte  Verbindung  (gelblich weisse 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  96—97^  besitzt  nämlich  einen  äusserst  inten« 
siven  Moschusgeruch  ^  und  wird  unter  dem  Namen  ^^Musc  Baur^'  in  den 
Handel  gebracht;  das  Butyltoluol,  durch  dessen  Nitrirung  man  diesen 
„künstlichen  Moschus''  erhält,  findet  sich  in  der  Harzessenz  (vgl.  S.  110) 
und  wird  synthetisch  aus  Toluol  durch  Einwirkung,  von  Isobutylchlorid 
oder  tert  Butylchlorid  (vgl.  Bd.  1,  S.  186 — 187)  in  Gegenwart  von  Alu- 
miniumchlorid gewonnen. 

Darstellang  von  Nitrobenzol  im  Laboratorium:  Zu  einem  Gemisch 
von  160  g  concentrirter  Schwefelsäure  und  100  g  concentrirter  Salpetersfture  (spec. 
Gew.  1*41)  fügt  man  50  g  Benzol  in  kleinen  Portionen,  indem  man  häufig  durch- 
Bchtlttelt  und  durch  zeitweilige  KUhlung  dafür  Sorge  trägt,  dass  die  Temperi^tur  nie- 
mals Handwärme  erheblich  übersteigt  Nach  dem  Eintragen  erwärmt  man  noch 
Vs — 1  Stunde  gelinde  unter  Öfterem  Umechütteln  auf  dem  Wasserbade,  giesst  darauf 
in  etwa  1  Liter  Wasser,  wäscht  das  als  schweres  Oel  abgeschiedene  Nitrobenzol  im 
Scheidetrichter  mit  Wasser,  trennt  es  nun  vom  Wasser  und  trocknet  es  durch 
Stehenlassen  mit  Chlorcalcium;  man  reinigt  es  schliesslich  durch  eine  Destillation, 
welche  man  unterbricht,  wenn  der  Rückstand  im  DestiUirkolben  sich  stark  bräunt 

Darstellung  von  Metadinitrobenzol  im  Laboratorium:  In  ein  Ge- 
misch von  100  g  concentrirter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*47)  und  160  g  concentrirter 
Schwefelsäure  trägt  man  nach  und  nach  75  g  Nitrobensol  ohne  Kühlung,  aber  unter 
häufigem  UmschUtteln  ein;  man  erwärmt  darauf  noch  einige  Zeit  am  Steigrohr  im 
Wasserbade  und  giesst  dann  in  Wasser.  Das  kiystallinisch  abgeschiedene  Dinitro- 
benzol  wird  filtrirt,  mit  Wasser  gewaschen,  tüchtig  abgesaugt  und  in  heissem  Alkohol 
gelöst;  beim  Erkalten  krystallisirt  das  Metadinitrobenzol  aus. 

Aus  den  alkoholischen  Mutterlaugen  des  Metadinitrobenzols  erhält  man  ein 
Gemisch  von  o-,  m-  und  p-Dinitrobenzol.  Hat  man  grössere  Mengen  dieser  Rück- 
stände zur  Verfügung,  so  kann  man  vortheilhaft  daraus  Orthodinitrobenzol  dar- 
stellen; Methoden  hierfür  vgl.  in  der  Originalliteratur*.  Paradinittobenzol  wird 
zweckmässiger  aus  Chinon  (vgl.  S.  147,  149)  gewonnen*. 

Darstellung  vonMetanitrotoluol  (vgl.  S.  155—156).  100 g  Paraacettoluidid 
—  erhältlich  durch  15-8tündiges  Kochen  von  2  Thln.  p-Toluidin  mit  8  Thln.  Eisessig, 
Eingiessen  des  Reactionsproduktes  in  Wasser,  Filtriren,  Waschen  und  Trocknen  des- 
selben —  werden  mit  einem  Gemisch  von  200  g  gewöhnlicher  concentrirter  Salpeter- 
säure und  200g  rauchender  Salpetersäure  nitrirt.  Man  verfährt  dabei  derart,  dasa 
man  das  Acettoluidid  in  Portionen  von  2— 3  g  zur  Salpetersäure  bringt  bis  die  Tem- 
peratur von  85®  erreicht  ist;  von  nun  an  kühlt  man  durch  Einstellen  in  Wasser  wajä 
trägt  weiter  kleine  Portionen  unter  stetem  Umrühren  in  solchem  Tempo  ein,  dasa 
die  Temperatur  zwischen  85®  und  40*  bleibt;  nachdem  Alles  eingetragen  ist,  rührt 
man  noch  einige  Minuten  um,  lässt  kurze  Zeit  stehen  und  giesst  in  viel  Wasser.  Das 
abgeschiedene  Nitroacettoluidid  wird  filtrirt,  mit  Wasser  ausgewaschen,  tüchtig  ab- 
gesogen und  endlich  von  dem  anhängenden  Wasser  befreit,  indem  man  es  im  Wasser- 
bade schmilzt  und  nach  dem  Erkalten  das  Wasser  von  dem  wieder  erstarrten  Kiystall- 


^  Trinitrobutylbenzol  riecht  nicht  nach  Moschus.  Vgl.  Baus,  Ber.  27,  1610 
(1894). 

'  P.  Janitasch,  Nachrichten  von  d.  kgl.  Gesellsch.  d.  Wissensch.  u.  d.  Greorga- 
Augtlst-Universität  zu  Göttingen.  Juli  1884.  —  Lobby  de  Bbutk,  Ber.  26,  266  (1898). 
Bec.  trav.  chim.  13,  106  (1894). 

>  Vgl.  die  Citatc  Nr.  25,  26  u.  69  auf  S.  158  u.  155. 
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kuchen  abgiesst.  Das  so  gewonnene  Nitroacettoluidid  löst  i^an  in  möglichst  wenig 
heissem  Alkohol  und  setzt  etwas  mehr,  als  die  nach  der  Gleichung: 

CH..CA(NO,XNH.CO.CH,)  +  KOH  «  CH,.CeH,(NO,XNH,)  +  OKOO-CH, 

berechnete  Menge  Aetzkali,  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst,  hinzu;  die  Reaction 
vollzieht  sich  nnter  kurzem  Aufkochen,  und  beim  Erkalten  krystallisirt  das  Nitro- 
tohiidin  in  rothen  Nadeln  (Schmelzpunkt  116*).  Letzteres  wird  nun  in  S  Thln.  Al- 
kohol gelöst  und  allmfthlich  mit  8  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt;  nach 
dem  Erkalten  Ifisst  man  uubekQmmert  darum,  ob  ein  Theil  des  Nitrotoluidins  sich 
als  Sulfat  wieder  abgeschieden  hat,  tropfenweiBe  eine  möglichst  gesättigte  wässerige 
Ldflung  Ton  Natriumnitrit  (etwas  mehr  als  1  Mol.  NaNO,  auf  1  Mol.  Nitrotoluidin) 
unter  häufigem  Schütteln  zufliesseUf  erhitzt  darauf  zur  Vollendung  der  Reaction  auf 
dem  Wasserbade,  bis  die  StickstofFentwickelung  aufhört,  destillirt  dann  den  Alkohol 
ab,  treibt  das  Nitrotoluol  mit  Wasserdampf  über,  trocknet  es  ■  mit  Chlorcalcium  und 
reetificirt  es. 

III.  Nitrorerblndnngen,  deren  Nltrogruppen  In  Seitenketten 

gebunden  sind. 

Zur  Gewinnung  solcher  Nitroverbiodungen  der  aromatischen  Reihe, 
welche  den  Nitroparaffinen  analog  sind,  d.  h.  ihre  Nitrogruppe  im  ali- 
phatischen Theil  des  Molecüls  gebunden  enthalten,  scheint  die  Umsetzung 
Ton  Benzylchlorid  und  ähnlichen  Halogenverbindungen  mit  Silbernitrit: 

CA.CH,.Cl  +  AgNO,  «  AgCl  +  CeH,.CH,.NO, 

der  gebotene  Weg  zu  sein ;  indessen  ist  die  Ausf  ührang  dieser  Reaction 
nicht  geglückt^. 

Allein  man  ist  durch  andere  Reactionen  —  zum  Theil  in  un- 
erwarteter Weise  —  zu  diesen  Nitroverbindungen  gelangt,  deren  Kennt- 
niss  man  namentlich  Untersuchungen  Ton  H.  Erdmadn,  P.  Fbieblandbb, 
Gabbiel,  Eonowalow,  Priebs  verdankt 

Es  hat  sich  nämlich  einerseits  gezeigt,  dass  aromatische  Verbin- 
dungen mit  ungesättigten  Seitenketten  bei  der  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure bezw.  salpetriger  Säure  oder  Sticksto£Ftetroxyd  häufig  Nltrogruppen 
in  die  Seitenketten  eintreten  lassen.  So  erhält  man  aus  Styrol  C^H^- 
CH:CH,i  wenn  man  in  seine  stark  abgekühlte  ätherische  Lösung  s£d- 
petrige  Säure  einleitet,  reichlich  dasPhenylnitroäthylenCgH^-CHiCH-NO,. 
Zimmtsäure  CgHg-CH:CH*CO|H  liefert  bei  der  Destillation  mit  Natrium«> 
nitritlösung  die  gleiche  Verbindung  —  vielleicht  in  Folge  der  Reactionen: 

CeHj.CHrCH.COjH  +  NA  -  CeH5.CH(N0,).CH(N0,).C0,H 
CeH5-CH(N0,).CH(N0,).C0,Na  -  CeHa-CH-.CHCNO,)  +  CO,  +  NaNO, . 

<C      CH  •  C^  H  j 
^>0  liefert    durch   Einwirkung   von 

1  Vgl.  Bbunhbb,  Ber.  6,  965  (1878);  0,  1744  (1876).  —  vak  Bskxbbb,  Ber.  9, 
(1454  1876). 
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/C(NO,)~CH(NO,).CeH, 
salpetriger  Säure  eine  Dinitroverbindung  CgH^\   ^^^  » 

aus  welcher  ein  Salpetersäurerest  durch  Natronlauge  abgespalten  wird; 
das  dabei  entstehende  Natriumsalz  wird  nun  durch  verdünnte  Säuren  in 
Phtalsäureanhydrid  und  Phenylnitromethan  zerlegt: 

yO(ONa)-CNa(NO,)  .O.H5  X:!Ov 

CeH*^   ^O  +  2HC1  =.  CeH/        >0  +  CH,(NO,).  CeH,  +  2  NaCL 

Neuerdings  ist  auch  für  gesättigte  Seitenketten  der  Nachweis  ihrer 
Nitrirbarkeit  unter  passenden  Bedingungen  erbracht  worden.  80  erhält 
man  aus  Äethylbenzol  durch  Erhitzen  mit  schwacher  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  1-076)  auf  105 — 108°  im  geschlossenen  Rohr  reichliche 
Mengen  des  Phenylnitroäthans  CgH5-CH(N0,).CH,. 

Andererseits  konnten  aus  den  Nitroverbindungen  der  Fettreihe,  in- 
dem man  sie  mit  Benzaldehyd  CgH^-CHO  in  Gegenwart  von  Ghlorzink 
condensirte,  synthetisch  Nitroverbindungen  der  Benzolkohlenwasserstoffe 
mit  aliphatisch  gebundener  Nitrogruppe  erhalten  werden: 

CeH^-CHO  +  CHg.NO,  =  CeH».CH:CH-NO,  +H,0 

CeHj.CHO  +  CH,.CH,.NO,  =  CeHj-CHiCNO,  +  H,0. 

I 
CH, 

Phenylnitromethan >  CeH5*CH,«N0,  (viertes  Nitrotoluol,  Nürometkyl- 
benxen)  ist  eine  Flüssigkeit ,  welche  in  der  Kälte  schwach ,  in  der  Wärme  stechend 
riecht,  auf  der  Zunge  brennt,  mit  Wasserd&mpfen  flüchtig  ist  und  bei  225 — 227^  unter 
geringer  Zersetzung  siedet;  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsfture  liefert  es  Bensyl- 
amin,  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsfture  auf  150° 'BenzoSsfture  und  Hydro- 
zjlamih. 

co6)'-Phenylnltrottthan'  GeH5-CH(N0,)-CH|  ( Nitro- V-Aeihylbenxen)  —  durch 
Nitriren  von  Aethyibenzol  (vgl.  oben)  erhältlich  —  siedet  unter  25  mm  Druck*  bei 
etwa  185^  und  besitzt  bei  25 '^  das  spec.  Gew.  1*114,  liefert  krystallinische  Kalium- 
und  Natrium  Verbindungen  und  wird  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  in  alkalischer 
Lösung  in  Phenylätbylamin  CeHa-CH(NH,)-CH«  verwandelt. 

Phenylnitroäthylen'  CeH5-CH:CH(N0,)  (Nitrostyrol,  Nitro- V-Aethenyl- 
benxen)  krystallisirt  aus  heissem  Petroleumäther  in  gelben  Nadeln,  besitzt  einen 
durchdringenden  Zimmtgeruch,  greift  die  Schleimhäute  des  Auges  und  der  Nase  heftig 
an,  schmilzt  bei  58^,  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  siedet  unter  starker  Zersetsung^ 
bei  250 — 260 ^  ist  in  heissem  Wasser  wenig  löslich,  leicht  in  Aether  und  Alkohol. 
Es  löst  sich  in  Alkalien  auf,  erleidet  aber  in  der  alkalischen  Lösung  bald  Zersetzung 
unter  Abspaltung  von  Benzaldehyd;  von  starker  Schwefelsäure  wivd  es  in  Benzaldehyd, 


>  Gabriel,  Ber.  18,  1254  (1885);  27,  2738  (1894).  —  Gabbibl  u.  Koppe,  Ber.  19, 
1145  (1886).  —  G.  Cork,  Ber.  24,  8867  (1891). 

*  KoNOWALOw,  Ber.  27  Ref.,  194  (1894);  vgl.  auch  ebenda,  S.  468. 

*  Simon,  Ann.  31,  269  (1839).  —  Bltth  u.  A.  W.  Hofmann,  Ann.  53,  297  (1845). 
—  Pbiebs,  Ann.  225,  819  (1884).  —  H.  Erdhann,  Ber.  17,  412  (1884);  24,  2771 
(1891).  —  Gabriel,  Ber.  18,  2488  (1885).  —  Friedlavdbr  u..Mahly,  Ann.  229,  224 
(1885).  —  Friedländer  u.  Lazarus,  ebenda,  283. 
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Hydrozylamin  und  Kohlenozjd,  von  machender  S«lzeftore  in  PhenylchloresaigsAure 
C^Hs-CHCl-COsH  und  Hydroxylamin  gespalten,  von  Chromsfiaremischnng  zu  Benso^- 
säure  ozydirt;  mit  Brom  und  Chlor  yereinigt  es  sich  zu  Dihalogeniden,  wie  GtH«» 
CHBr-CHBrNO,;  durch  Iftngeres  Liegen  im  Licht  wird  es  polymerisirt 

Phevylnitropropy  len  ^  C«H,  •  CH:C(NO,)  •  CH,  ( NitnhP'Prapmylrbenxm)  schmilzt 
bei  68*,  riecht  nach  Muskatnuss. 

IT.  HalogennitroTerbindangeii. 

Verbindungen,  welche  zugleich  Halogenatome  und  Nitrogruppen  in 
die  Moleciile  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  eingeführt  enthalten,  kann 
man  gewinnen,  indem  man  entweder  die  Halogenderivate  nitrirt^  oder 
umgekehrt  Nitrodcrivate  in  Gegenwart  von  Halogenüberträgem'  chlorirt 
bezw.  bromirt.  £s  ist  sehr  bemerkenswerth,  dass  diese  beiden  Bildungs- 
weisen zu  stellungsisomeren  Verbindungen  führen:  während  man  durch 
Nitriren  von  Chlorbenzol  und  Brombenzol  ein  Gemisch  von  Ortho-  und 
Fara-Halogennitrobenzol  erhält,  entsteht  durch  Chloriren  bezw.  Bromiren 
von  Nitrobenzol  Metachlor-  bezw.  Metabromnitrobenzol. 

Eigenthümlich  ist  der  Eintiuss,  welchen  die  Nitrogruppen  auf  das 
Verhalten  der  im  gleichen  Benzolkem  befindlichen  Halogenatome  ausüben : 
gegenüber  den  nicht  nitrirten  Verbindungen  erscheint  die  Bindung  der- 
selben bei  gewisser  Stellung  der  Nitrogruppen  gelockert  (vgl.  S.  113 — 114). 
Die  Halogenatome  erlangen  die  aromatisch  gebundenen  Halogenatomen 
sonst  nicht  zukommende  Fähigkeit,  gegen  andere  Gruppen  sich  in 
manchen  Reactionen  leicht  und  glatt  auswechseln  zu  lassen;  so  kann 
man  sie  durch  Kochen  mit  Alkalien  gegen  Hydroxyl,  mit  Ammoniak 
gegen  Amid,  mit  Anilin  gegen  den  Anilinrest  — NH-C^H^  austauschen^: 

CeH4(N0,).Br  +  KOH  =  CJl£t^0;jOR  +  KBr 

+  NH,     =  CeH^CNOj.NH,  +  HBr 
etc. 

Dieser  Einfluss  wird  aberyon  den  Nitrogruppen  nur  dann  aus- 
geübt^ wenn  sie  in  Ortho-  oder  Parastellung  zum  Halogen- 
atom stehen;  in  den  Metaverbindungen  erweisen  sich  die 
Halogenatome  nicht  als  beweglich^  (vgl.  S.  77). 


<  PRreBS,  Ann.  225,  358  (1884).  —  H.  Erdmakm,  Ber.  24,  2778  (1891). 

*  Vgl.:  Laubemheimsr,  Ber.  7,  1765  (1874).  —  Varkholt,  J.  pr.  [2]  36,  25  (1887). 

—  ScHEüTFELEif,  Ann.  231,  158  (1885).  —  F.  Schiff,  Monatsh.  11,  331  (1890). 

■  Vgl.  z.  B.:  Clbmm,  J.  pr.  [2]  1,  145  (1870).  —  v.  Richter,  Ber.  4,  460  (1871). 

—  Walur  u.  Zincke,  Ber.  6,  114  (1872).  —  Letman,  Ber.  15,  1238  (1882).  — 
Jaccsoh  u.  Bancroft,  Ber.  22,  604  (1899);  23o,  458  (1890).  —  Bentley  n.  Warren, 
Ber.  23c,  346  (1890).  —  F.  Schiff,  Monatsh.  11,  347  (1890).  —  Schöpff,  Ber.  23, 
1839  (1890).  —  Lobry  de  Brctn,  Reo.  trav.  chim.  9,  197  (1890).  —  Lellmann  u. 
Just,  Ber.  24,  2101  (1891).  —  Nqrzxi  u.  Rehe,  Ber.  25,  3006  (1892).  —  Jackson  u. 
BEin-LBY,  Ber.  26Ref.,  12  (1893).  —  P.  Jacobson,  Fertbch  u.  Fischer,  Ber.  26,  682, 
684  (1893).  —  Schraube  u.  Romig,  ebenda,  580. 

*  Vgl.  Körner,  Jb.  1875,  365. 

V.  Meyxr  u.  JAC0B90V.  org.  Chem.  IT.  11     (November  94.) 
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HalogennitroYerbindaDgaii  mit  mehreien  Nitrograppen ,  wie  Bromdinitrobencol 
(1.2.4),  Tribromdinitrobenzol  etc.,  konnten  «och  mit  Natiiommalonsftiireester  ond 
Natraceteasigester  in  Reaetion  gebracht  werdend 

Entgegen  der  oben  angestellten  Regel  bat  sich  anffiidlender  Weite  das  Chlor- 
atom des  Dinitrochlor-psendocnmols: 


CH, 


durch  Erhitsen  mit  Ammoniak  oder  Anilin  nicht  aostanschen  lassen*. 

Manche  Halogennitroverbindongen  werden  durch  Erhitsen  mit  alkoholischer 
CyankalinmlSsang  derart  verflndert,  dass  die  Nitrogmppe  aastritt,  und  eine  Carbozyl- 
gnippe  eintritt';  die  Csrbozjlgmppe  besetst  aber  nieht  die  vorher  von  der  Nitio- 
gnippe  eingenommene  Stellung;  andere  Halogennitroderivate  erweisen  sich  als  onfiüiig 
zu  dieser  Beaction.  So  erhftlt  man  aus  Parabromnitrobenaol  die  Metabrombenao^- 
sfture  OABr^GOtH,  aus  Metabromnitrobenzol  die  OrthobrombenzoMLure,  während 
endlich  Orthobromnitrobenzol  nicht  mit  Gyankalium  reagirt  (V.  ▼.  RicHna). 

MetaehlornltrobeDsol«  G;H«(N0,)C1  (NUro'hChhr'3'bmxm)  —  leicht-  aus 
^trobensol  durch  Chlorimng  in  Gtegenwart  von  Eisenchlorid  oder  aus  Metanitro- 
anilin  durch  die  Diasoreaction  erhftltlich  —  bildet  rhombische  Prismen,  riecht  stark 
bittermandclartig,  sublimirt  leicht,  schmilzt  bei  44*4*,  siedet  bei  286*  und  ist  in 
Benzol  leicht,  in  kaltem  Alkohol  weniger  leicht  löslich.  —  Durch  weitere  Nitrirung 
mit  Salpeterschwefelsftnre  entsteht  daraus  das  CUordlnltrobeiiiol'  CcH,Cl(NOt)b 
(Diniir<yL2'CklorA-henxen)\  dasselbe  bildet  drei  verschiedene  kiystallisirte  Modi- 
ficationen,  die  sich  im  Schmelzpunkt  sehr  nahe  stehen  (86*8*,  87*  1*  und  88 -8^;  beim 
Kochen  mit  Natronlauge  liefert  es  Ghlomitrophenol, '  bei  der  Einwirkung  von  Anilin 
Ghlomitrodiphenylamin  (vgl.  S.  152).  —  Chlortrinltrol^zol*  0«H,C1(N0,),  (Pikryl- 
chlorid,  TnimtrO'1.3.5-C)üor'2'benxen)  wird  aus  Pikrinsäure  CcH,(OH)(NO,)i  durch 
Einwirkung  von  Phosphorpentaehlorid  gewonnen,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  fisst 
farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei  88^  ist  in  kochendem  Alkohol  leicbt,  in  Aether  schwer 
löslich  und  bildet  mit  Kohlenwasserstoffen  Doppelverbindungen  (vgl.  S.  150);  beim 
Kochen  mit  Soda  liefert  es  wieder  Pikrinsäure. 

Durch  Nitriren  von  Benzylchlorid  *  erhält  man  neben  einander  Ortho«  und 
Paranltrobenxylehlorid  CeH4(N0tXCH,Cl);  jede  der  beiden   Verbindunjgen  kann 


1  HsoKMAim,  Ann.  220,  128  (1888).  —  v.  Bicbtbb,  Ber.  21,  2470  (1888).  — 
C.  L.  Jackson  u.  Robotsok,  Ber.  21,  2084  (1888).  —  Jacksox  u.  Moobb,  Ber.  22,  990 
(1889).  —  Jaoxsom,  Ber.  28  o,  460  (1890). 

*  NiBTZKi  u.  SoHRBmaR,  Ber.  27,  1428  (1894). 

'  V.  Richter,  Ber.  4,  461  (1871);  7,  1145  (1874);  8,  1418  (1875). 

^  Gbibss,  Jb.  1868,  424;  1866,  457.  —  Köbnbb,  Jb.  ia76,  817.  —  Bbustbot 
u.  KuBBATOW,  Ann.  176,  44  (1875);  182,  102  (1876).  —  Laubbbhbimbb,  Ber.  8,  1621 
(1875);  9,  766  (1876).  —  Vabnholt,  J.  pr.  [2]  86,  25  (1887). 

»  Laubbbhbimbb,  Ber.  8,  1628  (1875);  9,  760,  768  (1876). 

•  PiSABi,  Ann.  92,  826  (1854).  —  CLBHif,  J.  pr.  [2]  1,  145  (1870).  —  Libbbb- 
BULBK  u.  Pauc,  Ber.  8,  877  (1875).  —  Mbbtbbb,  Ber.  U,  844  (1878). 

^  Bbilstbib  u.  Gbitbbb,  Ann.  189,  887  (1866).  ^  Straxosoh,  Ber.  6,  1056  (1878)u 
—  NoBLTnro,  Ber.  17,  885  (1884).  —  Kumpff,  Ann.  224,  101  (1S84). 
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anch  aiu  Ortho-  bezw.  ParaDitrotolnol  durch  Cbloriren'  hergestellt  werden.  Ortho- 
nitrobenzylchlorid'  (Ckloranutkjfl-l'N'ürO'2-benii0n)  bildet  rhombische  Kryttalle, 
schmilst  bei  49^,  ist  leicht  löslich  in  kaltem  Bensol  nnd  heissem  Alkohol;  Para- 
nitrobensylchlorid  (Okhromeikyl'l'NUro'd'bmxm)  bildet  blätterige  KrystaUe, 
«chmilzt  bei  71*  und  wird  durch  Digestion  mit  einer  alkalischen  Zinnozydallteiuig 
«ehr  glatt  in  Diiütrodibensyl  N0.-G;H4-CHt-CHt-C«H4-N0a  übergeführt'.  Beide 
Verbindongen  erregen  auf  der  Hant  ein  brennendes  Oefilhl;  durch  Einwirkung  Ton 
alkoholischem  Kali  liefern  sie  ausserordentlich  leicht  Dinitrostilbene^: 

2N0,GAGH,C1  — 2HC1  -  NO,  GtH«. GH: GH -0.04. NO,. 

OrCkobroMBltrobeBSOl^*  GcH4Br(N0,)  (NiirO'l'Brom'2'benxm)  entsteht  neben 
Pambromintrobensol  durch  Nitiirung  Ton  Bromben£ol,  bildet  spiesibige  Krystalle, 
aehmilst  bei  41^,  siedet  bei  261*  und  ISst  sich  in  dem  gleichen  Gewicht  raudiender 
Schwefelafture  augenblicklich  mit  orangerother  F&rbung  auf.  —  Pftrabromaltro- 
bOBSOI**'  (N%tro-l-Brom'4-heiwm)  bUdet  lange  Nadeln,  scbmilst  bei  126~-127*, 
siedet  bei  255—256*,  ist  in  rauchender  Schwefelsäure  fsst  unlöslich  und  lässt  die 
Säure  daher  £ublos. 

TrlbvontrlBltr^beuol*  CUBr,(NO,\  (lVinürO'L3.5'tnbrom'2.4.6'benxm)  kann 
durch  fortgesetste  Nitrirung  von  symmetrischem  Tribrombensol  erhalten  werden, 
scbmilst  bei  285*  und  ist  in  heissem  Alkohol  nur  wenig  löslich.  Mit  alkoholischem 
Ammoniak  liefert  es  Triamidotrinitrobensol;  beim  Kochen  mit  Sodalösung  liefert  ep 
einerseitfr  durch  Austausch  der  drei  Bromatome  TVinitrophloroglucin  G^COHj^O,)!, 
andererseits  durch  Austausch  einer  Nitrogruppe  Tribromdinitrophenol  GeBr,(NO0k(OH); 
ähnlieh  veriiält  es  sieh  gegenflber  Natriumalkoholaten. 

¥•  NltrMulfoiisiiireii. 

Sowohl  beim  Sulfiiriren  von  Nitrobenxol,  wie  beim  Nitriren  von  Bensokulfo- 
sänre,  entst^t  als  Haup^rodnkt  die  MetmultrobeBBOlsttlfosSure*  GeH4(N0,X^0iH) 
(N%ir<hl'kenxmsulfa$äure'3)',  ihr  Ghlorid  schmilst  bei  60-5*,  ihr  Amid  bei  161^ 


>  Wachbxpobfp,  Ann.  186,  271  (1876).  —  HlussERiiAinr  o.  Biox,  Ber.  86, 
2445  (1892). 

*  Vgl.  auch:  Gabriel  u.  BoBaMAmf,  Ber.  16,  2066  (1883).  —  Gbiot  u.  Könos, 
Ber.  18,  24(^  (1885). 

*  RoBBB,  Ann.  238,  236  (1887). 

*  SrmAxosoB,  Ber.  6,  328  (1873).  —  Bischopp,  Ber.  21,  2072  (1888).  —  WALDJOr 
u.  RBBüBAini,  Ber.  23,  1958  (1890).  —  Vgl.  auch  0.  Witt,  Ber.  26,  77  (1892). 

*  HOnna  u.  Asbbbo,  Ann.  166,  Sil  (1870).  —  y.  Richtbb,  Ber.  4,  459  (1871). 
—  Frme  u.  Maobb,  Ber.  7,  1175  (1874).  —  Köbnbb,  Jb.  1876,  802,  821  Anm. 

*  Jbduoka,  J.  pr.  [2]  48,  195  (1893). 

'  Gbibss,  Jb.  1863,  423;  1866,  457.  —  KsKUti,  Ann.  137,  166  (1866).  — 
WuBSTBB,  Ber.  6,  1542  (1873).  —  F.  Schiff,  Monatsh.  11,  331  (1890). 

*  Jacksob  u.  Wiko,  Ber.  21Bef.,  892  (1888).  —  Jaoksox  n.  Waebbn,  Ber.  24 
Bei,  861  (1891);  27Bef.,  200,  265  (1894). 

*  Laubbbt,  (3ompt  rend.  31,  538  (1850).  —  Schvitt,  Ann.  120,  164  (1861).  — 
Glotb  u.  ScHBAiix,  J.  pr.  [2]  2,  223  (1870).  —  Bosb,  Ztschr.  Ghem.  1871,  234.  — 
y.  Mbtbb  u.  StObbb,  Ann.  166,  164  (1872).  —  Lufbicht,  Ann.  177,  60(1875);  221, 
203  (1883);  278,  239  (1894).  Ber.  20,  1240(1887);  26,  75,  3477  (1892).  —  Ostwald, 
Ztschr.  f.  phjsik.  Ghem.  1,  77,  82,  84,  86  (1887). 
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Vierzehntes  Kapitel. 

Das  A"^^<Ti  und  seine  Derivate« 

(Redaction  von  aromatisclien  Nitroverbindangen  zu  Aminen.  —  Das  Anilin  selbst.  — 
Seine  Alkyl-,  Aldehyd-  und  Säarederiyate.  —  Die  im  Kern  substitairten  Aniline.) 


Von  den  Nitrokörpem,  deren  einfachste  aromatische  Vertreter  den 
Gegenstand  des  vorhergehenden  Kapitels  bildeten,  gelangt  man  durch 
Einwirkung  passender  ßeductionsmittel  zu  den  entsprechenden  Amido- 
verbindungen: 

CeH5.NO,  +  6H  -  CeHjNH,  +  2H,0. 

Infolge  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Nitrokörper  einerseits  direct 
aus  den  Kohlenwasserstofifen  entstehen,  andererseits  dem  eben  erwähnten 
Beductionsprocess  unterliegen,  werden  die  aromatischen  Amine  viel 
leichter  zugänglich,  als  die  analogen  Verbindungen  der  Fettreihe  (vgl. 
Bd.  I^  S.  236).,  Dementsprechend  sind  sie  auch  in  weit  grösserer  Zahl 
bekannt  und  weit  eingehender  in  ihrem  Verhalten  untersucht;  kaum 
dürfte  es  irgend  eine  andere  Körperklasse  geben,  auf  deren  Studium  so 
viel  Fleiss  mit  so  grossem  Erfolg  verwendet  wurde.  Einen  mächtigen 
Antrieb  erhielt  die  Forschung  auf  diesem  Gebiete  insbesondere,  als  es 
sich  zeigte,  dass  die  aromatischen  Amine  durch  mannigfaltige  Processe 
in  intensiv  gefärbte  Produkte  umgewandelt  werden  können,  und  als  die 
Industrie  daher  ihre  Fabrikation  in  grösstem  Massstabe  unternahm. 
Mehrere  aromatische  Amine  gehören  heute  zu  den  wichtigsten  Zwischen- 
produkten der  Theerfarbenindustrie. 

Das  einfachste  aromatische  Amin  —  Phenylamin,  Amidobenzol 
oder  Aminohmzen  C^H^-NH,,  gewöhnlich  aber  Anilin  genannt  —  ist 
zugleich  auch  das  wichtigste.  Zu  Tausenden  von  Kilos  wird  es  täglich 
in  den  Fabriken  erzeugt;  der  Chemiker  der  Industrie  wie  des  Labora- 
toriums hat  es  jederzeit  zur  Hand;  zahllose  Derivate  hat  man  aus 
dem  Anilin  dargestellt.  Die  typischen  Bildungsweisen  und  Eigenschaften 
der  aromatischen  Amine  werden  daher  am  zweckmässigsten  zunächst 
am  Beispiel  des  Anilins  erläutert. 

Bildungsweisen  und  Darstellung  des  Anilins. 

Für  das  Anilin  selbst»  wie  für  die  überwiegende  Mehrzahl  der  aro- 
matischen Amine  bietet  die  Redaction  der  entsprechenden  Nitro- 
rerbindungen  d^n  einfachsten  Weg  zur  Darstellung.  Die  Mittel,  welche 
man  zur  Ausführung  der  Reaction: 

X.NO,  +  6H  «  X-NH,  +  2H,0 

zur  Verfügung  hat,  seien  daher  zunächst  besprochen. 
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ZiNiN^  war  der  Erste^  dem  die  Reduction  der  Nitrogrnppe  zur 
Amidogruppe  gelang;  er  bediente  sich  des  Schwefelammoniums  in 
alkoholischer  Lösung: 

CeHs-NO,  +  3H,S  =  C,H5.NH,  +  2H,0  +  SS. 

Man  führt  diese  Methode  in  der  Kegel  derart  aus,  dass  man  in  eine 
mit  Ammoniak  versetzte  alkoholische  Lösung  des  Nitrokörpers  Schwefel- 
wasserstoff einleitet  (vgl.  d.  Vorschrift  zur  Darstellung  von  Metanitranilin, 
S.  217);  für  die  Darstellung  des  Anilins  und  anderer  einfacher  aro- 
matischer Amine  wird  sie  indess  heute  kaum  mehr  benutzt;  dagegen 
Terwendet  man  sie  noch  für  die  Reduction  Ton  Poljnitroverbindnngen, 
wenn  es  sich  darum  handelt,  die  Nitrogruppen  nur  theilweise  zu  redu« 
ciren,  theilweise  aber  unverändert  zu  lassen  (vgl.  S.  215);  so  kann 
man  sehr  bequem  aus  Metadinitrobenzol  C^H^tNO^),  das  Metanitranilin 
C^H^(NO,XNH,)  darstellen. 

Die  Industrie'  hat  sich  einer  von  B^champ^  aufgefundenen  Reduc- 
tionsmethode  bemächtigt^  welche  in  der  Anwendung  von  feinvertheiltem 
Eisen  (Eisenfeile,  gemahlenen  Gussspähnen)  in  Gegenwart  einer 
Säure  auf  Nitroverbindungen  beruht;  B£champ  benutzte  Essigsäure, 
in  der  Technik  verwendet  man  die  billigere  Salzsäure.  Der  Process 
kann  für  das  Beispiel  des  Nitrobenzols  durch  die  Gleichung: 

CeHjNO,  +  SPe  +  6HCI  -  CeHs-NH,  +  2H,0  +  SFeCI, 

ausgedrückt  werden;  allein  man  braucht  eine  viel  geringere  Säuremenge, 
als  dieser  Gleichung  entspricht;  es  erklärt  sich  dies  wahrscheinlich  da- 
durcby  dass  bei  Gegenwart  eines  Chlorids  —  in  diesem  Falle  des  anfangs 
gebildeten  Eisenchlorürs  —  Nitrobenzol  von  fein  vertheiltem  Eisen  und 
Wasser  leicht  und  glatt  entsprechend  der  Gleichung: 

GsHs-NO,  +  2Fe  4-  4H,0  -  €ANH,  +  2Fe(0H]b 

reducirt  wird*. 

Technische  Darstellung  von  Anilin':  In  gusseiseme  G/linder,  welche 
mit  Rührwerk,  EinfÜUöffiiongen  und  einem  Rftckflosskühler  versehen  sind,  bringt 
man  gemahlene  Gnsseisenspähne  und  verdünnte  Salzsäure  und  iftsst  darauf  dss  Nitro- 
benzol zufliessen;  man  leitet  die  Reaction  durch  Erwärmen  mit  Dampf  ein«  und 
unterhält  sie  durch  allmählichen  Zusatz  von  Eisenspähnen.  Nach  Beendigung  der 
Reaction  neutralisirt  man  mit  Kalk  und  treibt  das  Anilin  mit  Wasserdampf  ab ;  das 
übei^ehende  Destillat  besteht  aus  ölig  abgeschiedenem  Anilin  und  einer  wässerigen 
Anilinlösung;  es  wird  durch  Absitzen  getrennt;  das  Anilin  wird  durch  Destillation 
aus  eisernen  Blasen  gereinigt,  das  „Anilinwasser*'  wieder  zum  Speisen  der  Kessel, 
welche  den  zum  Abtreiben  des  Anilins  dienenden  Wasserdampf  liefern,  benutzt. 


^  Ann.  44,  286  (1842). 

<  Vgl.  Cabo,  Ber.  26,  988  (1892).  *  Ann.  eh.  [3]  42,  186  (1854). 

^  Wohl,  Ber.  27,  1486,  1815  (1894). 

*  Näheres  vgl.  in  Sohültz*  Chemie  des  Steinkohlentheers  Bd.  I  (Braunschweig 
1886)»  S.  291.  —  Harmsem,  Die  Fabrikation  d.  Theer£tfbstoffe  u.  ihrer  Rohmaterialien 
(Berlin  1889),  S.  59  ff. 
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Fflr  Laboratoriumsprocesse  ist  in  der  Regel  am  zweckmässigBten 
die  Ton  Boussik^  zuerst  angewendetei  meist  sehr  glatt  yerlaufende 
Eeduction  mit  Zinn  oder  Zinnchlorür  in  Gegenwart  von  starker 
Salzsäure';  die  Reaction  kann  durch  Gleichungen,  wie: 

C«H,-NO,  +  88n       +  6HC1  -  QgHs-NH.  +  2H.0  +  SSaGU 
oder:         C^HeNO,  +  SSnCl,  +  6HC1  »  GA-NH«  +  SH^O  +  SSnCI« , 

ausgedrückt  werden;  sie  ist  sehr  allgemein  yerwendbar,  fbr  die  Technik 
aber  zu  kostspielig.  Bei  schwer  angreifbaren  Nitrokörpern  kann  man 
die  Reduction  durch  Zusatz  von  Alkohol  erleichtem.  Bei  Verwendung 
der  berechneten  Menge  Zinnchlorür  in  mit  Salzsäure  gesättigtem  Alkohol 
lassen  sich  PolynitroTerbindungen  auch  theilweise  reduciren^  z.B.  Di- 
nitrobenzol  in  Nitranilin  überführen.  Benutz  man  eine  titrirte  Zinn- 
chlorürlösung  im  Ueberschuss,  so  kann  man  nach  Beendigung  der 
Reduction  das  unverbrauchte  Zinnchlorür  durch  Titration  ermitteln  und 
derart  eine  ^^quantitatiTe  Bestimmung  der  Nitrogruppen''  ausflihren^ 

Darstellung  yon  Anilin  im  Laboratorinm:  Man  bringt  90 g  granuUrtea 
Zinn  und  50  g  Nitrobenzoi  in  einem  gerftnmigen  Kolben  snsammen  und  fügt  nan  in 
kleinen  Portionen  starke  Sabaftore  in,  indem  man  doreh  zeitweilige  Kühlang  dafür 
sorgt,  daas  die  Reaetion  nicht  gar  sn  heftig  wird.  Nachdem  die  Reactibn  beendigt 
ist  —  man  erkennt  das  Ende  an  dem  Verschwinden  des  Nitrobensolgerachs  and 
daran,  dass  beim  Verdünnen  einer  Probe  des  Reactionagemisches  mit  Wasser  keine 
Oeltrdpfchen  mehr  sa  sehen  sind,  — ,  f&gt  man  Wasser  hinzu,  nm  das  krystallinisch 
abgeschiedene  Zinndoppelsala  des  Anilins  zu  lösen,  gtesst  die  sanre  Lösung  vom  un- 
verbrauchten Zinn  ab,  versetzt  sie  darauf  mit  einem  Ueberschuss  von  coneentrirter 
Natronlauge,  wobei  sunftchst  Zinnozyd  beaw.  Zinnozydul  aosgef&llt,  dann  aber 
grösstentheils  wieder  gelöst  wird«  und  treibt  das  in  Freiheit  gesetzte  Anilin  nun  mit 
Wasserdampf  über.  Das  Destillat  sftttigt  man  mit  Koehsab  —  um  die  LOslichkeit 
des  Anilins  in  der  wässerigen  Schicht  sn  vermindern  —  und  führt  das  Anilin  durch 
Schütteln  mit  einer  geringen  Menge  Aether  in  fttherische  Lösung  Über.  Man  trocknet 
letztere  mit  festem  Kali  oder  Kaliumcarbonat  —  zum  Trocknen  von  Basen  darf 
man  niemals  Chlorcalcium  verwenden,  da  sich  dasselbe  ebenso  wie  mit  Ammoniak 
auch  mit  Aminbasen  verbindet,  — ,  giesst  nach  etwa  12  Stunden  vom  Trockenmittel 
ab,  verjagt  darauf  den  Aether  (vgl.  Bd.  I,  S.  196)  und  destillirt  das  rückständige 
Anilin  für  sich. 

Dieses  Verfahren  ist  für  das  Laboratorium  in  allen  solchen  Fallen  das  be- 
quemste, wo  die  diurznstellende  Aminbase  mit  Wasserdttmpfen  flüchtig  ist  Wenn 
diese  Bedingung  nicht  erfüllt  ist,  so  muss  man  die  Abscheidung  der  Base  aus  dem 
Beactionsgemisch  auf  andere  Weise  bewirken.  Man  kann  z.  B.,  nachdem  man  durch 
Natronlauge  alkalisch  gemacht  und  die  Zinnozyde  durch  weiteren  Zusatz  von  Natron- 
lange grösstentheils  wieder  gelöst  hat,  die  Base  direct  durch  mehrmaliges  Ausschütteln 
mit  Aether  in  ätherische  Lösung  überf&hren.  —  Wenn  sich  bei  d^r  Reduction  reichlich 
ein  Zinndoppelsalz  ausscheidet,  so  zieht  man  es  aber  in  der  Regel  vor,  dieses  zu- 


<  Compt  rend.  62,  797  (1861).  —  Vgl.  femer  Bbilsteih,  Ann.  ISO,  242  (1864). 
'  Nfiheres  über  ihre  Ausführung  vgl.  in  Lassab-Corn^s  Arbeitsmethoden   für 
organisch-chemische  Laboratorien  (2.  Aufl.,  Hamburg  u.  Leipzig  1893),  S.  452  ff. 

*  KnoLfi,  Ztschr.  Chem.  1866,  696.  —  AxsohOtz  u.  Heublbb,  Ber.  18,  2161  (1886). 
^  LniPRiCHT,  Ber.  11,  85,  40  (1878).  —  SporoLSR,  Ann.  224,  288  (1884). 
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nichst  durch  Absaugen  von  der  stark  salssaaren  Mutterlauge  su  trenneu,  es  darauf 
in  viel  heiseem  Wasser  sn  l^taen  und  die  Lösung  durch  Iftngeres  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  bei  Wasserbad  wärme  zu  entsinnen;  filtrirt  man  nun  in  der  Hitie 
▼om  Schwefebdnu  ab  und  dampft  die  sinnfreie  Lösung  ein  —  was  bei  leicht  ozjdir- 
baren  Basen  im  Kolben  und  unter  Durchleiten  eines  schwachen  Stroms  von  Schwefol- 
Wasserstoff  oder  Rohlensftnre  su  geschehen  hat  — ,  so  kiystallisirt  bei  genügender 
Conecntration  das  Chlorhydrat  der  Base  meist  in  sehr  reiner  Form  aus;  in  vielen 
I>Ulen  kann  man  seine  Abscheidung  noch  durch  Zusatz  von  Salssäure  vervollstän- 
digen,  da  viele  Chlorfaydrate  in  Wasser  viel  leichter  als  in  Salssäure  löslich  sind. 

Nar  selten  fährt  man  die  Reduction  von  Nitrokörpern  mit  Zink 
(Zinkstaub  oder  Zinkspähnen)  und  Salzsäure^  aus;  das  Verfahren 
hat  den  grossen  Uebelstand,  datfs  man  eigenthümlicher  Weise  in  vielen 
Sollen  chlorhaltige  Reductionsprodukte  erhält*. 


Ausser  der  Redoction  des  Nitrobenzols  hat  man  noch  mehrere 
Bildungsweisen  des  Anilins  kennen  gelernt,  die  aber  lediglich  theo- 
retisches Interesse  besitzen. 

So  kann  man  aus  Brombenzol'  Anilin  in  geringer  Ausbeute  er* 
halten,  wenn  man  es  mit  Chlorcalciumammoniak  und  überschüssigem 
Natronkalk  auf  860— 370  <»  erhitzt 

Aus  Benzolsulfos&ure  erh&lt  man  Amlin,  wenn  man  ihr  Kaliumsalz 
mit  Natriumamid  erhitzt  ^ 

Die  Verwandlung  Ton  Phenol  C0H,(OH)  in  Anilin  C^H^-NH,  gelingt 
recht  glatt  durch  Erhitzen  mit  Gblorzinkammoniak  und  Salmiak'  auf 
etwa  330  ^  Die  Herstellung  Ton  Aminen  aus  den  entsprechenden  Phe- 
nolen —  hier  nur  theoretisch  interessant  —  hat  in  manchen  anderen 
Fällen  auch  erhebliche  praktische  Bedeutung*  (?gl.  /8-Naphtylamin). 

Aach  der  Austausch  ron  Carboxjl  gegen  Amid  Iftsst  sich  auf  Umwegen 
bewiriien,  wie  durch  den  folgenden  Uebeigang'  von  BensoSsftnre  C^H^'COtH  in  Anilin 
geseigt  wird;  Bensoteioreester  Q|HB*GOvO-€S|Hft  liefert  durch  Einwirkung  von 
Hydrasinhydrsi  NtH4.HaO  dms  Benxoylhydradn  CeH,CONUNH,,  du  durch  sal- 

petrige  Säure  in  Bensoylasid  C«Ht*CO*N^  I  Terwsadelt  wird;  letsteres  geht  nun 

beim  Kochen  mit  Alkohol: 

CsH»  CON,  +  G|H,OH  -  CgUNHCOOCiH.  +  N, 
in  Phenylurethan  über,  das  durch  Spaltung  mit  Salssäure  Anilin  liefert: 

QA  HH.OO.O(\H,  +  HCl  +  H,0  -  C,H,.NH,.HC1  +  CO,  +  C,H,.OH. 


>  Vgl.  A.  W.  HoFMAim,  Ann.  65,  201  (1895). 

*  Vgl.  Kork,  Ber.  19,  1567  (1886). 

*  MxBZ  u.  Pasohkowxzxt,  J.  pr.  [8]  48,  465  (1898). 

*  Jacksoh  u.  Wura,  Ber.  19,  902  (1886). 

*  Uemm.  u.  Wbith,    Ber.   18,    1998  (1880).    —    Mkk  u.  P.  Mümn,  Ber.  19, 
2901  (1886). 

*  VgL  Cabo,  Ber.  26o,  994  (1892).  *  Cumnue,  Ber.  27,  781  (1894), 
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Ein  anderer  Uebergang  von  Benzoösaore  in  Anilin  wird  durch  die  folgenden 
Gleichungen  (vgl.  sp&ter  BacKiiAirN'sche  ümlagemng  des  Diphenjlketoxims)  ver- 
anachaulicht: 

(CeH, .  CO  •  0),Ca  -  CaCO,  +  C^H. » CO  •  CeH, , 

CACO.C,H»  +H,N.OH  -  CeH,.C(:N0H).C4HB  +  H,0 , 

C,H,.C(:N.OH).C.Hb  -  C.H,.CO.NH.q,H,, 

CgHaCONHCeHj  +  H^O  =  C.H,.CO.OH  +  NH^CeH^. 

Geschichte,  Eigenschaften  und  Verhalten  des  Anilins. 

Das  Anilin  ist  im  Jahre  1826  von  Unterdorben^  entdeckt;  er 
erhielt  die  Base  bei  der  Destillation  von  Indigo  und  nannte  sie  „Kry- 
stallin'^;  später  gewann  EbttzsOhe^  eine  Base  durch  Destillation  von 
Indigo  mit  starker  Kalilauge  und  gab  ihr  den  von  dem  spanischen 
Namen  des  Indigos  ,,Anil<'  abgeleiteten  Namen  „Anilin^^  Erst  1843 
zeigte  A.  W.  Hofmann ',  dass  die  aus  dem  Indigo  erhältliche  Base  so- 
wohl mit  einem  1834  von  Bünoe^  im  Steinkohlentheer  aufgefundenen 
und  „Eyanol'^  genannten  basischen  Körper,  wie  auch  mit  dem  ^^B^i^zi- 
dam^^  identisch  ist,  welch'  letzteres  Zikin  ^  kurz  zuvor  durch  Reduction 
des  Nitrobenzols  dargestellt  hatte.  Die  Constitution  des  AnUins  als 
Amidoderlvat  des  Benzols  war  dadurch  bewiesen. 

Die  Menge  des  im  Steinkohlentheer  direct  vorkommenden  An^'^ins 
ist  nur  unbedeutend;  doch  gewann  man,  als  man  1856^  begann^  das 
Anilin  im  Grossen  darzustellen^  zunächst  die  im  Theer  direct  sich 
findende  Base,  verliess  dieses  Verfahren  aber  bald,  um  zu  der  Darstellung 
aus  Benzol  durch  Vermittelung  von  Nitrobenzol  überzugehen.  Die  jetzige 
Jahresproduktion  an  Anilin,  Toluidin  und  ähnlichen  Basen  wird  auf 
8000  Tons  angegeben  ^ 

Frisch  destillirtes  Anilin  ist  eine  'farblose,  ölige,  ziemlich  stark 
lichtbrechende  Flüssigkeit;  am  Licht  und  an  der  Luft  färben  sich  die 
gewöhnlichen  Anilinpräparate  bald  gelb  bis  braun ;  diese  Färbung  scheint 
auf  der  Gegenwart  sehr  geringer  Mengen  einer  schwefelhaltigen  Bei- 
mengung zu  beruhen,  welche  durch  Erhitzen  mit  Aceton  in  Form  eines 
Condensationsproduktes  entfernt  werden  kann;  völlig  reines  Anilin  bleibt 
auch  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  wasserhell  ^  Anilin  besitzt  einen 
schwachen,  charakteristischen  Geruch.  In  der  Kälte  erstarrt^  es  und 
schmilzt  dann  bei  —8^;  es  siedet*  bei  183 — 184®  und  besitzt  bei  16® 


^  Pogg.  8,  897  (1826). 

^  Ann.  36,  84  (1840);  39,  86  (1841).    —  Vgl.  Ebdmaith,  J.  pr.  20,  457  (1840). 

<  Ann.  47,  88  (1848).  *  Pogg.  31,  65,  518;  82,  381  (1884). 

«  Ann.  44,  286  (1848).  *  Gabo,  Ber.  25  o,  989  Anm.  (1892). 

7  Hahtzboh  u.  Frbbss,  Ber.  27,  2529,  2966  (1894). 

*  Lccros,  Ber.  6,  154  (1872). 
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das  specifische  Gewicht^  1*024.  Mit  Wasser  ist  es  nicht  mischbar,  doch 
etwas  darin  löslich;  100  Thle.  einer  Lösung  von  Anilin  in  Wasser  enthalten 
bei  16^  S'H'^Iq  Anilin,  umgekehrt  enthalten  100  Thle.  einer  Lösung  von 
Wasser  in  Anilin  bei  25®  4«987q  Wasser*;  sehr  reichlich  löst  sich 
Anilin  in  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  Anilin ^ 
In  jedem  Yerhältniss  mischbar  ist  es  mit  Alkohol,  Aether,  Benzol  etc. 
Hit  W^asserdämpfen  verflüchtigt  es  sich  sehr  leicht 

Anilin  besitzt  den  ausgesprochenen  Charakter  einer  einsäurigen 
Base^,  aber  nicht  eines  Alkalis.  Es  löst  sich  daher  in  Mineralsäuren, 
wie  auch  in  organischen  Säuren  auf,  indem  es  wasserbeständige  Salze 
wie  C^Hj-NHj.HCl  etc.  bildet.  Aber  im  Gegensatz  zu  den  aliphatischen 
Aminen  (vgL  S.  43)  zeigt  es  nicht  alkalische  Reaktion  gegen  Lakmus 
und  Phenolphtaleln,  vermag  h...ht  Kohlensäure  anzuziehen,  und  seine 
Salze  reagiren  sauer. 

unter  den  Anilinsaizen'  ist  zunftchst  das  Ghlorhjdrat  CeHg^NH, .  HCl  (salz- 
saures  Anilin)  zu  erwähnen,  welches  auch  fabrikmäMig*  dargestellt  wird;  löst  man 
Anilin  in  starker  Salzsäure  auf,  so  erhält  man  nach  dem  Erkalten  einen  Rrystall- 
knchen  des  Salzes,  den  man  von  der  Mutterlauge  durch  Absaugen  (im  Grossen  durch 
Abschlendem)  trennt;  es  krystallisirt  in  grossen  farblosen  Blättern,  schmilzt^  bei 
192®  und  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol.  Das  Platindoppelchlorfd^ 
(OeH5*NU,.HCl),PtGl4  krystallisirt  in  gelbrothen  Nadeln,  ist  in  Aetheralkohol  wenig, 
in  Aether  nicht  löslich.  Charakteristisch  ist  das  in  kaltem  Wasser  Terhäitnissmässig 
schwer  lösliche,  in  Aether  unlösliche  neutrale  Sulfat  (CsHtN^iHiSO«;  auch  das 
Oxalat  (Q»HfN)aH|G,04  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

Die  Lösungen  der  Anilinsalze  färben  einen  Fichtenspahn  gelb. 

Auch  mit  Metallozyden  und  Metallsalzen  bildet  Anilin  Verbindungen',  wie 
CH,-NHg,  (q,H»-NH,),.ZnCl.  etc. 

Zum  Nachweis  des  Anilins  benutzt  man  in  der  Regel  zunächst 
sein  Verhalten  in  wässeriger  Lösung  gegen  eine  Chlorkalklösung:  noch 
in  sehr  yerdünnter  Lösung*  tritt  eine  intensiv  blauviolette  Färbung  auf, 
die  aber  nach  einiger  Zeit  schmutzig  wird.  Löst  man  Anilin  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  auf  und  rührt  etwas  Käliumbichromat  pulverf5rmig 


'  Brühl,  Ann.  200,  187  (1880).  —  Thorpi,  Jonm.  8oc.  37,  22t  (1880).  — 
NcosBCK,  Ztschr.  f.  phjsik.  Chem.  1,  655  (1887).  —  WssoMAmr,  Ztschr.  f.  phjaik.  Chem. 
2,  237  (1888).  —  Jahh  u.  Möllsb,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  13,  888  (1898). 

*  Alsxbjbw,  Ber.  10,  708  (1877> 
'  LiiK>w,  Ber.  16,  2297  (1883). 

*  y^  MnscBUTKiir,  Ber.  16,  316  (1893).  —  LdiLUUini  u.  LiBBMAinr,  Ann.  278, 
141  (1898). 

*  VgL  A.  W.  HoTMAHir,  Ann.  47,  57  (1843). 

*  VgL  Habiisbv,  Fabrikation  d.  Theerfarbstoffe  u.  ihrer  Rohmaterislien  (BörHs 
1889),  8.  73 

'  VgL  Pmntj  Ber.  14,  1083  (1881X 

*  ScviFF,  Oompt  rend.  66,  268,  491,  1095  (1863).  —  Fostbb,  Ann.  176,  80 
(1875).  —  Laoiiowios  u.  Bamdrowskt,  Monatsh.  9,  512  (1888).  —  Pbcci,  Ber.  26  e, 
642  (1892)l 

*  Vgl.  üinrigena  Jaoqusmiii,  Ber.  9,  1433  (1876). 
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ein,  80  erhält  man  eine  schöne  blaue  E^rbnng^  Als  prim&res  Amin 
kann  man  das  Anilin  leicht  durch  die  sehr  intensi?  eintretende  IsoDitriU 
reaction  (?gL  Bd.  I,  S.  238)  charakterisiren.  Da  indess  diese  Reactionen 
in  ähnlicher  Weise  auch  von  manchen  anderen  aromatischen  Basen  ge- 
liefert werden,  so  benutzt  man  zum  sicheren  Nachweis  des  Anilins 
zweckmässig  den  Siedepunkt  der  Base  (188^  oder  —  bei  kleineren  Mengen 
—  den  Schmelzpunkt  des  Acetaniltds  (115^,  welches  man  sehr  leicht 
auch  aus  winzigen  Mengen  Anilin  in  einer  zur  Schmelzpunktsbestimmuug 
ausreichenden  Menge  gewinnen  kann  (ygl.  S.  187 — 188). 

Wie  das  Anilin  — •  der  Prototyp  der  aromatischen  Amine  —  sich 
von  den  aliphatischen  Aminen  erheblich  in  der  Basicität  (vgL  S.  169) 
unterscheidet,  so  Tcrhält  es  sich  auch  in  manchen  Umwandlungen 
wesentlich  abweichend. 

Vor  Allem  ist  hier  das  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure 
hervorzuheben.  Es  ist  schon  erwähnt  worden  (S.  44),  dass  die  primären 
aromatischen  Amine,  sofern  ihre  Amidgruppe  im  Kern  gebunden  ist, 
allgemein  durch  salpetrige  Säure  in  Diazoyerbindungen  (Kap.  20): 

CA-NHt.HGl  +  HNOt  -  G,H«*N:N*C1  +  2H,0 

übergeführt  werden,  während  bei  den  aliphatischen,  primären  Aminen 
in  der  Begel  die  salpetrige  Säure  direct  einen  Austausch  Ton  Amid 
gegen  Hydroxyl  bewirkt 

Auch  Schwefelkohlenstoff  wirkt  auf  aromatische  Amine  anders 
ein,  als  auf  aliphatische.  Während  aliphatische  Amine  in  energischer 
Reaction  Schwefelkohlenstoff  in  der  Kälte  fixireu,  um  dithiocarbaminsaure 
Aminsalze  zu  bilden  (ygl.  Bd.  I,  S.  288, 1066),  wirken  aromatische  Amine 
auf  Schwefelkohlenstoff  meist  in  der  Kälte  kaum  ein,  reagiren  dagegen 
sehr  glatt  beim  Erwärmen  unter  Entwickelung  von  Schwefelwaaaerstoff 
und  Bildung  eines  disubstituirten  Thiohamstoffs: 

2C«HgNH.  +  C8,  -  HtS  +(G,U«-NH)|OS. 

Andere  Umwandlungen  des  Anilins,  bei  denen  entweder  die  Amid- 
gruppe oder  der  Benzolkem  oder  Beides  wird  verändert,  vgl.  weiter 
unten  bei  der  speciellen  Besprechung  der  zahlreichen  Derivate,  die  aus 
dem  Anilin  gewonnen  werden  können. 

Hier  sei  indess  noch  auf  das  sehr  mannigfaltige  Verhalten  dea 
Anilins  gegen  Oxydationsmittel'  hingewiesen.  Durch  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  erhält  man  ziemlich  be- 


^  Bei88bnbtr£,  Ann.  87,  876  (185S). 

<  Vgl.  A.  W.  HoFKAKii,  Jb.  1863,  415.  —  Gla^r,  Ann.  142,  864  (1866).  — 
HoooswxBF  u.  VAN  DoBP,  Ber.  10,  1886  (1877):  11,  1202  (1878).  —  Lieds,  Ber.  14, 
1888  (1881).  —  ScHüHOK  a.  Maborlbwbxi,  Ber.  26,  8574  (1892).  —  Pbudbommb,  BuIL 
[8]  7,  621  (1892).  —  Bambebqbe  a.  MBMBBRa,  Ber.  26,  496  (1893).  —  0.  Fibonbr  a. 
TftOBT,  Ber.  26,  8088  (1898). 
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trächtliche  Mengen  tou  Azobenzol  C^H^N^^N-C^H^,  indem  daneben 
Ammoniak  nnd  Oxalsäure  entstehen ;  unter  passenden  Bedingungen  erhält 
man  auch  Nitrobenzol  in  geringer  Menge.  Wasserstoffsuperoxyd  (bezw. 
Natriumsuperoxyd)  in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung  liefert  ebenfalls 
Nitrobenzol,  Azobenzol,  femer  auch  Paraamidophenol.  Durch  Oxydation 
mit  Chromsänregemisch  entsteht  reichlich  Chinon  C^H^O,  (Darstellangs- 
weise  desselben.  Tgl.  unter  Benzochinon): 


CO 
CH 


-"      ^H 


häufig  treten  auch  complicirtere  Derivate  des  Chinons  als  Oxydations- 
produkte des  Anilins  auf,  so  bei  der  Behandlang  mit  Wasserstoffsuper- 
oxyd in  essigsaurer  Lösung  das  Diaoilidochinonanilid  C0H,O(:N*C^H() 
(•NH-C,Hg]^.  Zum  Chinon  in  Beziehung  steht  auch  das  ,,AnUinschwarz'' 
—  ein  wichtiger  Farbstoff^  welcher  durch  Oxydation  des  Anilins  unter 
mannigfachen  Bedingungen,  z.  B.  durch  Kaliumpermanganat  in  saurer 
Lösung,  durch  chlorsaure  Salze  bei  Gegenwart  gewisser  Metallsalze,  auch 
bei  der  Elektrolyse  von  Anilinsalzen,  entsteht;  durch  energische  Oxydation 
geht  das  Anilinschwarz  in  Chinon  über. 

Wenn  sonach  das  Anilin  gegen  Oxydationsmittel  sehr  empfindlich 
ist,  so  zeigt  umgekehrt  seine  glatte  Bildung  aus  Nitrobenzol  unter  der 
Einwirkung  starker  Beductionsmittel,  dass  es  gegen  reducirende 
Agentien  erhebliche  Widerstandskraft  besitzt  In  der  That  sind  glatt 
yerlaufende  Umwandlungen  des  Anilins  durch  Beduction  —  etwa  die 
Hydrirung  zu  dem  auf  anderem  Wege  gewonnenen  Hexahydroanilin 
CgHjj(NH3)  —  nicht  bekannt.  Doch  sei  erwähnt,  dass  man  bei  sehr 
energisch  yerlaufender  Rednction  des  Nitrobenzols  das  Auftreten  Ton 
Benzol  und  Ammoniak  beobachtet  ^  —  Produkte,  welche  yielleicht  einer 
weitergehenden  Beduction  des  nasdrenden  Anilins  entstammen. 

Der  Besprechung  der  zahlreichen  Anilinderivate  sei  die  folgende 
Eintheilung  zu  Orunde  gelegt: 

L  Anilinderiyate,  entstanden  durch  Einführung  Ton  einwerthigen 
Eohlenwasserstoffresten  in  die  Amidgruppe  [secundäre,  ter- 
tiäre Amine    und   Ammoniumverbindungen,    wie   C^H^-NH^G^H^, 

CeHj-NtC^H,),.  CeH,.N(CH,),Cl  etc.]. 

IL  Aldehydderivate  des  Anilins. 

HL  Säurederivate  des  Anilins  [Anilide,  wieCeH^-NH-NO,,  C^H^NH. 
CO-CHj,  (CeH5.NH)jC0,  {CeH,.NH),C:N.C^H,  und  Anilidosäuren. 
wie  0eB4.NH.CH,.C0,H]. 

*  VgL  ScHBUBBB-KsBTiiiR,  Jb.  1862,  414. 
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rV.  Substitutiongprodukte  des  Anilins,  entstanden  durch  Eintritt 

Ton   Halogenatomen,   Nitroso-,  Nitro-  oder  Sulfogruppen   in   den 

Benzolkern,  und  ihre  Derivate  [Beispiele:  CgH^Cl-NH^,  CjH^(NO,)- 

N(CH,)„  C,H,(NH,XSO,H)]. 

Die  Homologen  des  Anilins  werden  im  folgenden  Kapitel  behandelt 

Zahlreiche  Forscher  haben  sich  an  der  Erschliessung  des  grossen 

Gebiets    der    Anilinderivate    betheiligt      Das    Fundament    aber    legte 

A.  W.  Hofmann  ^  durch  seine  „Beiträge  zur  Eenntniss   der  flüchtigen 

organischen  Basen"  (1846 — 1851),   in   denen   er   mit  den  bescheidenen 

Hülfsmitteln  der  damaligen  Zeit  arbeitend  und  noch  nicht  in  der  Lage, 

das  Benzol  geschweige  denn  das  Anilin  als  industrielles-  Produkt  beziehen 

zu  können,  bereits  eine  erstaunliche  Fülle  von  Thatsachen   feststellte, 

die  zu  den  wichtigsten  des  ganzen  Oebietes  gehören. 

I,  Anilinderivate,  entstanden  durch  Einf  fihrang  von  einwerthigen 
Kohlenwasserstoffresten  in  die  Amidgnippe. 

Das  Anilin  als  primäre  Base  —  und  ebenso  seine  Homologen  — 
geht  durch  Austausch  seiner  Amidwasserstoffatome  gegen  einwerthige 
Kohlenwasserstoffreste  in  secundäre  und  tertiäre  Basen  über.  Man 
kann  die  durch  Eintritt  aliphatischer  Reste  entstehenden  Basen,  wie 
Cj,H5«N(CH3),,  als  „fett-aromatische  Amine"  von  den  „rein  aro- 
matischen Aminen",  wie  C^Hj-NH-C^Hj,  absondern.  Die  Glieder  der 
beiden  Gruppen  sind  im  Verhalten  und  in  den  Bildungsweisen  nicht 
unwesentlich  von  einander  unterschieden  und  seien  daher  gesondert  be- 
sprochen. Manche  tertiären  fett-aromatischen  Amine  können  durch  Ad- 
dition von  Halogenalkyl  in  quatemäre  Ammonium  Verbindungen,  wie 
CQHg.N(CH3)3J,  verwandelt  werden. 

A.   Fett-aromatische  Amine. 

Die  Einführung  der  Alkylreste  in  die  Amidgnippe  des  Anilins  ge- 
lingt leicht  durch  Behandlung  von  Anilin  mit  den  Halogenalkylen'; 
man  erhält  ein  Gemisch  von  unangegriffenem  Anilin  mit  Mono-  und 
Dialkylanilin;  die  Reaction  verläuft  ganz  ähnlich  der  Einwirkung  von 
Halogenalkylen  auf  Ammoniak.  (Bd.  I,  S.  229—230). 

Dieser  Methode  bedient  man  sich*  zweckmässig  im  Laboratorium 
zur  Darstellung  von  alkylirten  Anilinen  (vgl.  S.  176  die  Vorschrift  zur 
Darstellung  von  Aethylanilin).     Die  Industrie'  dagegen,  welche  grosser 

»  Ann.  67,  265  (1846);  66,  129  (1848);  67,  61,  129  (1848);  70,  129  (1848); 
73,  180  (1849);  74,  1,  33,  117  (1850);  76,  356  (1850);  79,  11  (1851). 

•  Vgl.  A.  W.  Hofmann,  Ann.  74,  128  (1850).     Ber.  10,  591  (1877). 

3  Vgl.  Fribdländee,  Fortschritte  der  Theerfiirbenffcbrikation  1877—1887  (Berlin 
1888),  S.  6  u.  22.  —  Vgl.  auch  Poibrieb  u.  Cuappat,  Bull.  6,  502  (1866).  —  KbZmxb 
u.  GnoDzKY,  Ber.  13,  1005  (1880).  —  Habmben,  Fabrikation  d.  Theerfi^bstoffe  a. 
ihrer  Rohmaterialien  (Berlin  1889),  S.  75  ff. 


Alkylirung  des  Anilins,  173 

Mengen  tertiärer,  fett-aromatischer  Amine  bedarf,  benutzt  ein  von  Bardy 
aosgebildetes  Verfahren,  welches  zwar  auf  dem  gleichen  Princip  beruht, 
aber  die  Verwendung  der  fertigen  Halogenalkyle  vermeidet.  Man  erhitzt 
nämlich  Anilin  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  und  Methylalkohol 
(bezw.  Aethylalkohol)  in  Autoklaven  auf  180— 200^,  wobei  man  dem- 
gemäss  die  Wirkung  nascirender  Alkylchloride  (bezw.  Schwefelsäure- 
ester) ausnutzt: 

CeH5.NH,.HCl  +  CH,.OH  -  C,H,.NH,  +  CH.Cl  +  H,0 

=  CeH5.NH(CH,).HCi    +H.0, 
CeH5.NH(CH,).HCl  +  CH,.OH  -  0.118  NCCH,),. HCl     +  H,0. 

Bei  niederer  Temperatur  (125 — 150^  gelingt  die  Alkylirung,  wenn  man 
statt  der  Chlorhydrate  die  Bromhydrate  oder.  Jodhydrate  mit  den  Alko- 
holen erhitzt  ^ 

Wenn  nach  dieser  Methode  durch  Einhaltung  passender  Bedingungen  zwar  die 
directe  Darstellung  t^rtifirer  Amine  —  namentlich  des  Dimethylanilins  —  in  fast 
reinem  Zustand  gelingt,  so  ist  es  doch  meist  nicht  möglich,  die  Alkylirung  derart 
zu  leiten,  dass  sie  bei  der  Bildung  des  secun dar en  Amins  stehen  bleibt;  vielmehr 
bildet  sich  neben  dem  secundären  Amin  stets  in  beträchtlicher  Menge  das  tertiäre, 
während  eine  entsprechende  Menge  des  primären  Anilins  unverändert  bleibt  Man 
ist  daher  genöthigt,  für  die  Reindarstellung  des  secundären  Amins  eine  Trennung  — 
am  einfachsten  vermittelst  salpetriger  Säure  (vgl.  Bd.  I  S.  281  — 282,  Bd.  II  S.  176) 
oder  auch  vermittelst  Benzolsulfochlorid  (vgl.  S.  133)  —  vorzunehmen.  Von  primären 
Aminen  können  secundäre  Amine  auch  getrennt  werden,  wenn  man  zu  ihrer  äthe- 
rischen Lösung  eine  kalt  bereitete,  concentrirte,  frische  Metaphosphorsäurelösung 
zufliessen  lässt;  das  primäre  Amin  wird  als  Metaphosphat  ausgefällt,  während  das 
secundäre  Amin  in  der  Lösung  bleibt*. 

Man  besitzt  indessen  auch  indlrecte  Methoden  zur  Darstellung  von  secundären 
Aminen,  welche  in  vielen  Fällen  zu  ihrer  Beingewinnung  empfehlenswerther  sein 
werden.  So  kann  man  Methylanilin  gewinnen ',  indem  man  Acetanilid  CeHs'NH- 
CO-CH,  in  Form  seiner  Natrium  Verbindung  mit  Jodmethyl  behandelt: 

CH^-NNaCOCH,  +  CH,J  =  CeH6-N(CH,).C0.CH,  +  NaJ 

und  das  derart  gebildete  Methylacetanilid  durch  Alkali  verseift* 

C,H6.N(CH,).C0CHa  +  KOH  «  CeH5.NH(CH,)  +  OKCOCH,. 

—  Aus  gewissen  Aldehydderivaten  des  Anilins  (vgl.  S.  179)  erhält  man  Monalkyl- 
anOine  durch  Beduction^  z.  B.: 

2C,H5^NH,  +  2C5H,oO  =  (CeH^.NiCeH.o),  +  2H^0 
(CeH..N:C.H,o)i  +  4H   -   2CA.NH.C,H„, 

aus  den  a-Anilidofettsäuren  (vgl.  S.  205)  durch  trockene  Destillatioc  ^  z.  B.: 
CeHftNH,  +  CjHj.CHBrCOjH  «  CeHji.NH.CH(C,H5).C0,H  +  HBr, 
CeHs .  NH .  CH(C A) .  CO,H         «  CO,  +  Cfis  •  NH  •  CH,  •  CHj. 


'  Rbinhabdt  u.  Staedel,  Ber.  16,  29  (1883). 

*  ScHLÖMANN,  Ber.  26,  1023  (1893). 

»  Hepp,  Ber.  10,  327  (1877).  —  VgL  ferner  Pjctbt  u.  Cbäpieuk,  Ber.  21,  1106 
(1888). 

*  Vgl.  V.  Miller  u.  Plöchl,  Ber.  26,  2029,  2043  (1892). 
^  BiscHOPF  u.  Mintz,  Ber.  26,  2314  (1892). 
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Die  Alkylderivate  des  Anilins  sind  ölige,  destillirbare  Flüssigkeiten, 
welche  dem  Anilin  ähnlich  riechen  und  ebenso  wie  das  Anilin  selbst 
mit  1  Aeq.  S&ure  zu  wasserbeständigen  Salzen  znsammentreten,  aber 
nicht  alkalisch  reagiren.  Analog  den  entsprechend  constitoirten,  rein 
aliphatischen  Aminen  (vgl.  Bd.  I,  S.  238)  nnterscheiden  sich  die  secun- 
d&ren  Basen  von  den  primftren  durch  ihre  ünf&higkeit»  in  Isonitrile  und 
SenfiSle  überzugehen,  dagegen  von  den  tertiären  durch  ihr  Vermögen, 
mit  salpetriger  Säure  Nitrosamine  wie  C9H,-N(N0)*GH3,  mit  Essigsäure- 
anhydrid Acetylderivate  wie  C0H,*N(CO-CE^)*CH3  zu  Uefem. 

Manche  tertiären  fett-aromatischen  Amine  unterscheiden  sich  indess 
Ton  den  tertiären  aliphatischen  Aminen  wesentlich  darin,  dass  sie  mit 
salpetriger  Säure  ausserordentlich  leicht  and  glatt  reagiren,  wobei  das 
zum  Stickstoffatom  paraständige  Wasserstoffa&m  des  Benzolkems  austritt: 

Näheres  über  diese  wichtige  Beaction  und  die  Constitution  der  Beactions- 
produkte  vgl  S.  212 — 213,  221.  Jenes  Wasserstoffatom  des  Benzol- 
kems erweist  sich  überhaupt  vielen  Agentien  gegenüber  sehr  beweglich 
und  bedingt  dadurch  die  grosse  Beactionsfähigkeit  der  tertiären  fett- 
aromatischen Amine,  die  sehr  häufig  benutzt  wird,  z.  B. : 

2(0H^N-qsHs  +  COGU  »  (GH.)|NC;Q4C0GA-N(0H.),  +  SHa 

etc. 

Von  grosser  Wichtigkeit  ist  der  umstand,  dass  die  Alkylreste  der 
fett- aromatischen  Amine  verhältnissmässig  leicht  in  Form  Ton  Alkyl- 
chloriden  wieder  abgespalten  werden  könnend  Erhitzt  man  Dimethyl- 
anilin  in  einem  Strome  trockner  Salzsäure  gegen  180^  so  entwickelt 
sich  Chlormethyl,  und  es  bleibt  schliesslich  Anilinchlorhydrat  zurück: 

G;fl;.N(GH,),.HOl  +  2Ha  «  CANH,.HC1  +:2CH,.CL 

Derselbe  Vorgang  spielt  sich  offenbar  zunächst  ab,  wenn  die  salzs&uren 
Salze  für  sich  in  geschlossenen  6ef&ssen  auf  höhere  Temperatur  (ca. 
800 <^]  erhitzt  werden;  allein  die  Beaction  geht  dann  weiter,  indem  das 
nascirende  Chloralkyl  den  Eintritt  des  Alkylrestes  in  den  Benzolkem 
yeranlassty  z.  B.: 

C.H..NH(CHg).HCl  -  CA-NH,  +  C^U^OX 

-  C,H,-G,H«.NH,.HC1; 

so  kommt  eine  Uebertragung  der  Alkylreste  aus  der  Amidgruppe  in  den 
Benzolkem  za  Standet  In  dieser  höchst  eigenthümlichen,  von  A.  W. 
HoFMAKN  u.  Mabtius  entdeckten  „Wanderung  der  Alkylgruppen'' 


»  Ladth,  Ber.  6,  677  (1873).  —  A.  W.  HoFMAim,  Her.  10,  600  (1877). 
*  A.  W.  HoFMANN  u.  Mabtius,  Ber.  4,  742  (1871).  —  A.  W.  HoniAifir,  Ber.  6, 
704  (1872);  7,  526  (187.4). 
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besitzt  man  eine  auch  technisch  sehr  wichtige  Methode  zur  Darstellung 

Yon  Anilinhomologen;  N&heres  vgl  S.  219,  227—228. 

Die  Abspaltuniif  einer  Alkjlgnippe  erfolgt  auch  sehr  leicht  bei  der  Einwirkang 
von  Aeetjlbromid  auf  tertiire  Aminen  Wahrend  Aeetjlchlorid  bei  gewöhnlicher 
Temperator  nicht  einwirkt,  reagirt  Aoetylbromid  mit  Dimethjlanilin  auter  starker 
Erwärmung,  indem  einerseits  Methjlacetanilid,  andererseitsTrimethylphenylammonium* 
bromid  entsteht: 

2QA*K(CH^  -h  GH,COBr  »  €«£[.•  N(CH,),Br  +  CAN(CH,)  GOCH,. 

Unter  den  einzelnen  fett-aromatischen  Aminen  ragt  an  prak- 
tischer Bedeutung  das  Dimethjlanilin  hervor;  Dimethjlanilin  gehört 
zu  den  wichtigsten  Zwischenprodukten  der  Theerfarbenindustrie;  es  dient 
zur  Herstellung  des  Auramins,  des  Krystallvioletts,  des  Methylenblaus, 
Malachitgrüns  etc.  etc.  In  viel  geringerem  Dmüang  wird  Di&thylanilin 
ftir  die  Farbentechnik  verwendet;  auch  Monomethyl-  und  Mono&thyl- 
aniün  werden  zwar  technisch  hergestellt^  aber  bei  weitem  nicht  in  so 
grossen  Mengen  wie  das  Dimethjlanilin. 

Menomethjlaallla'  G»B[t-NH(CH,)  (PheHyl-methyl-amin)  (rar  Darstellung 
v|^.  8. 178)  ist  eine  fiu>blo«e  FUssigkeit,  siedet  bei  198*5S  besitz  bei  15*  das  spec 
Gew.  0*976  und  giebt  im  G^gensats  sa  Anilin  mit  Chlorkalk  keine  Faxbenreaction, 
mit  Sehwelelsaare  kein  krystallisirtes  Sulfat 

IHmethylailllin'  CeH.-NCCH,),  (PhenyiHÜmMyl^min)  ist  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  flüssig,  erstarrt  bei  +0-5®,  siedet  bei  193^  und  be- 
sitzt bei  20^  das  specifische  Gewicht  0-957;  seine  Salze  sind  meist  wenig 
krjstaUisationsfthig;  das  Platindoppelchlorid  (C3Hj,N.HCl),PtCl4  krj- 
stalliairt  mit  2  Mol.  H,0  in  rubinrothen  S&ulen  oder  wasserfrei  in  roth- 
gelben Tafeln;  das  saure  Oxalat  CgH||N.G,H,0^  bildet  grosse,  rierseitige, 
schiefe  Tafeln  Tom  Schmelzpunkt  189^140®;  mit  Chlorkalk  färbt  sich 
Dimethjlanilin  nur  schwach  gelblich.  —  Glanz  reines  Dimethjlanilin  — 
frei  Ton  Anilin  und  Methjlanilin  —  stellt  man  am  besten  durch  De- 
stillation des  Trimethjlphenjliumjodids  (vgL  S.  177)  im  Salzs&urestrom 
dar;  das  technische  Dimethjlanilin  (Tgl.  S.  173)  ist  jetzt  fast  ganz 
rein  und  enthält  nur  sehr  geringe  Mengen  Ton  Monomethjlanilin.  Da 
Dimethjlanilin  (bezw.  Di&thjlanilin)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
Essigs&ureanhjdrid  zusammengebracht,  sich  nicht  erwärmt,  Monomethjl- 
oder  -äthyl-anilin   dagegen   unter  erheblicher  Erwärmung  und  Bildung 


1  Stasdu,  Ber.  19,  1947  (1S8S> 

*  A  W.  HoFMAinr,  Ann.  74,  150  (1850).  Ber.  7,  528  (1874);  10,  592  (1877).  — 
HsFP,  Ber.  10,  827  (1877).  —  Nosumre  o.  Boassov,  Ber.  10,  795  (1877).  —  Pictit, 
Ber.  SM),  8122  (1887).  -^  Picnr  o.  Cstpisuz,  Ber.  21,  IUI  (1888).  --  Psoci,  Ber. 
26  e,  909  (1892). 

'  A.  W.  HoPMASX,  Ber.  5,  705  (1872);  10,  597  (1877).  —  Nietski,  Ber.  10,  474 
(1877).  —  £.  n.  0.  Fiscbxb,  Ber.  11,  2099  (1878).  ^  Msbull,  J.  pr.  [2]  17,  28S  (1878). 

—  RsnniABD  a.  Stabdsl,  Ber.  16,  29  (1888).  —  E.  Fibchbb,  Ann.  190,  184  (1878) 

—  EuBHBSM,  Ann.  209,  265  (1880).  —  Bbübl,  Ann.  285,  14  (1886).  ^  RayBannr 
n.  BB  LA  Habpb,  Ber.  22,  1004  (1889).  ^  Gibaud,  Ball.  [8]  1,  691  ^1889).  —  Harbibb 
Ber.  27,  701  Anm.  (1894). 
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Ton  Methyl-  bezw.  Aethylacetanilid  reagirt,  so  kann  man  dies  Verhalteü 
zum  Nachweis  nnd  bei  Messung  der  Temperaturerhöhung  (oder  Titration 
des  unverbrauchten  Essigsäureanhydrids)  auch  zur  quantitativen  Bestim- 
mung des  Monoalkylanilins  in  technischen  Dialkylanilinen  benutzen  \  — 
Sehr  wichtig  ist  das  Verhalten  des  Dimethylanilins  gegen  gelind  oxydirende 
Mittel,  wie  Chloranil  C^Cl^Og,  Kupferchlorid  etc.;  es  geht  in  einen  Tri- 
phenylmethanfarbstoff  —  das  Methylviolett  (vgl.  dort),  ein  Gemisch  von: 


,(CeH,.N(CH,)| 

C   CeH,.N(CH,),  und  C 

lCeH4.NH(CH,)Cl 


J  I 1 


CeH,.N(CH,), 
CH^.NCCH,), 
CeH^.NiCH,),  Cl 


—  über;  das  Methankohlenstoffatom  (•)  wird  bei  diesem  Process  wahr- 
scheinlich dadurch  geliefert,  dass  Methylgruppen  des  Dimethylanilins 
zunächst  in  Form  des  zu  Condensationsreactionen  sehr  geneigten  Form- 
aldehyds abgespalten  werden;  in  der  That  kann  man  die  Bildung  des 
Formaldehyds  bei  Behandlung  des  Dimethylanilins  mit  Braunstein  und 
verdünnter  Schwefelsäure  nachweisen.  —  üeber  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  etc.  vgl.  S.  174. 

MonoSthylanllin*  C^Hs  •  NHCCHs)  (Phenyl'äihyl-amin)  siedet  bei  206  ^  spec 
Gew.  bei  18^:  0-954;  Sehmelzpunkt  des  sauren  Oxalats:  181  ^  —  DiHtliylanilin ^ 
CeHs.NCCjHft),  (Phenyl-diätfiyl-amin)  siedet  bei  216— 217^  spec.  Gew.  bei  18*:  0-939. 

DarstelluDg  von  Monoäthylanilin  im  Laboratorium:  Man  Ifisst  ein 
Gemisch  von  50  g  Aoüin  mit  65  g  Bromftthyl  im  Wasserbade  am  Rückflusskühler 
sieden,  bis  es  fut  vollständig  krystalliniscb  erstarrt  ist  (1 — 2  Stunden),  löst  darauf 
in  Wasser,  verjagt  das  unverändert  gebliebene  Bromäthyl  durch  kurzes  Kochen, 
übersättigt  mit  Natronlauge  und  schüttelt  das  nun  abgeschiedene  Basengemisch  — 
Anilin,  Mono-  und  Diäthylanilin  —  mit  Aether  aus.  Nach  dem  Verjagen  des  Aethers 
löst  man  dasselbe  wieder  in  überschüssiger  Salzsäure  (100  g  rauchende  Salzsäure  und 
500  g  Wasser)  und  setzt  zu  der  mit  Eis  gekühlten  Lösung  etwa  30  g  Natriumnitrit. 
Während  nun  durch  die  Wirkung  der  nascirenden  salpetrigen  Säure  in  salzsaurer 
Lösung  Anilin  in  wasserlösliches  Diazobenzolchlorid,  Diäthylanilin  in  ebenfalls  los- 
liches salzsaures  Nitrosodiäthylanilin  übergeht,  scheidet  sich  das  Monoäthylanilin  jetzt 
als  Aethylphenylnitrosamin  C5H9-N(NO)*G,H5  in  Form  eines  dunklen  Oeles  ab.  Man 
eztrahirt  dasselbe  sofort  mit  Aether  und  führt  es  nach  dem  Verdampfen  des  Aethers 
durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Aethjlanilin  über,  wobei  man  ganz 
ebenso  verfahren  kann,  wie  für  die  Reduction  von  Nitrobenzol  zu  Anilin  (S.  166). 

Durch  VereiniguDg  mancher  fett- aromatischer  tertiärer  Amine  mit 
Jodalkylen   entstehen   quat«rnäre  Ammoniamjodlde^;   so  bildet  sich 


^  Vgl.  VAUBE^  Cöthener  Chem.-Ztg.  1893,  465. 

'  A.  W.  HoPMANN,  Ann.  74,  128  (1850).  Ber.  7,  527  (1847).  —  Elsbach,  Bcr. 
15,  690  (1882).  —  PicTET  u.  Cräpiedx,  Ber.  21,  1111  (1888). 

»  A.  W.  HoFHANN,  Aon.  74,  186  (1850).  —  R.  Schiff,  Ztschr.  f.  physik.  Chem. 
1,  383  (1887). 

*  Ladth,  Bull.  7,  448  (1867).  —  A.  W.  Hofmann,  Ann.  70,  11  (1851).  Ber.  6, 
704  (1872).  —  Claus  u,  Rautkkbkro,  Ber.  14,  620  (1881).  —  Claus  u.  Howitz,  Ber. 
17,  1324  (1884).  —  Merrill,  J.  pr.  [2]  17,  286  (1878).  —  Dafert,  Monatsh.  4,  496 
(1883).  —  Geuthbr,  Ann.  240,  69,  87  (1887). 
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z.  B.  aus  Dimethyianilin  nnd  Jodmethyl  in  sehr  energischer  Reaction 
das  Trimethyl-phenylammoniumjodid  C3H^-N(CH3]|J  —  ein  wohl 
krystallisirbares  Salz^  welches  durch  kalte,  wässerige  Alkalien  nicht 
zersetzt  wird,  während  Süberoxyd  daraus  die  entsprechende ,  stark 
kaustische  Ammoniumbase  in  Freiheit  setzt;  destillirt  man  das  Jodid 
im  Salzsäurestrom,  so  zerfallt  es  in  Dimethyianilin  und  Jodmethyl; 
kocht  man  es  längere  Zeit  mit  starker  Kalilauge,  so  wird  ebenfalls  Di- 
methyianilin unter  Abspaltung  von  Methylalkohol  zurückgebildet;  erhitzt 
man  das  Jodid  in  geschlossenen  Röhren  über  200  ^  so  entstehen  durch 
Wanderung  der  Methylgruppen  (vgl.  S.  1.74)  Dimethyltoluidine  CHj-C^H^* 
N(CH,),,  Methylxylidine  (CU3)|C9H3-NH(CH3)  und  Amidotrimethylbenzol 
(CH3),C.H,.NH,  (YgL  S.219). 

Die  aliphatischen  Kohlenwassentoffreste  der  fett-aromatiBchen  Amine  und  Am- 
moniumbaaen  können  natürlich  ebenso  wie  der  Bensolkem  (vgL  S.  213,  214)  durch 
Sabstitaenten  in  mannigfachster  Weise  verftndert  sein;  so  entstehen  Verbindungen  wie 
G.Hs.NH-CH,CH,.Cl,  C,H,-NH.CH,.CH^OH)  (AniUdoalkohole),  G«H.NH.CUf 
CH,  •  SO3H  (Phenyltaniin)  etc.,  aaf  deren  Elxistenz  hier  nnr  hingewiesen  werden  kann« 

B.  Rein  aromatische  Amine. 

Seinen  Bildungsweisen  und  seinem  Verhalten  nach  ist  der  typische 
Vertreter  für  die  Gruppe  der  rein  aromatischen,  secundären  Amine  das 
Dlphenylamln  ^  (C^H^j^NH  —  eine  1864  von  A.  W.  Hofmann  entdeckte 
Base,  welche  gegenwärtig  in  grossen  Mengen  fiir  die  Farbenindustrie 
fabricirt  wird;  man  bedient  sich  hierf&r  ihrer  reichlichen  Bildung  beim 
Erhitzen  von  Anilin  mit  salzsaurem  Anilin  auf  etwa  200®: 

Auch  kann  man  Diphenylamin  durch  Erhitzen  von  Phenol  mit  Anilin 
in  Gegenwart  von  Chlorzink  (oder  Ghlorcalcium,  Chlorantimon)  darstellen: 

CeHjNH,  +  OH.C.H,  =  H,0  +  C.H».NH-C,H. 

—  eine  Reaction,  welche  vielfach  varürt  werden  kann  und  für  die  Ge- 
winnung mancher  unsymmetrischer  secundärer  Amine,  wieC^H^-NH- 
CjqH,,  sehr  zweckmässig  ist  —  Diphenylamin  krystallisirt  aus  Ligroin 
in  weissen  Blättchen,  riecht  schwach  und  blumenähnlich,  schmilzt  bei 
54®,  siedet  bei  302®  und  ist  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol,  Benzol  und 
Aether  leicht  löslich.  Die  basische  Natur  des  Diphenylamins  ist  durch 
den  Eintritt  einer  zweiten  Phenylgruppe  gegenüber  dem  Anilin  noch 
bedeutend  abgeschwächt;  zwar  tritt  das  Diphenylamin  mit  starken  Säuren 


'  A.  W.  HoFMAWir,  Ann.  132,  168  (1864).  —  Da  LaibA,  Gnuan  a.  Chapoteaüt, 
Ztachr.  Chem.  1866,  438.  —  £.  Kopp,  Ber.  6,  284  (1872).  —  Girakd  u.  de  Lau», 
Gompt.  rend.  74,  1558  (1872).  —  Mbbz  u.  Weite,  Ber.  6,  1511  (1873);  13,  1298 
(1880).  —  Buch,  Ber.  17,  2634  (1884).  —  Mebz  n.  Mülles,  Ber.  19,  2901  (1886).  — 
Qbaebb,  Ann.  174,  180  (1874);  238  363  (1887).  —  Herz,  Ber.  23,  2540  (1890).  — 
Lobby  db  Bbutv,  Ztschr.  L  physik.  Chem.  10,  784  (1892). 

Y.  icxTSR  a.  Jaoobsov,  org.  Cham.  11.  12    (November  94.) 
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noch  zu  Salzen  zusammen,  aber  von  Wasser  werden  diese  Salze  sofort 
zersetzt.  Als  secnndäres  Amin  erweist  sich  das  Diphenylamin  durch 
die  Fähigkeit  zur  Bildung  eines  Nitrosamins  (vgl.  S.  182 — 183).  Durch 
Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  wird  es  bei  800^  noch  nicht  ver- 
ändert, bei  820®  aber  theilweise  in  Anilin  und  Phenol  gespalten.  — 
Versetzt  man  die  Lösung  des  Diphenylamins  in  concentrirter  Schwefel- 
^ure  mit  einer  Spur  von  Salpetersäure,  so  tritt  eine  intensive  Blau- 
färbung ein  —  eine  zum  Nachweis  der  Salpetersäure  häufig  gebrauchte, 
sehr  empfindliche  Reaction.  —  In  der  Farbenindustrie  wird  das  Di- 
phenylamin  namentlich  zur  Darstellung  orangegelber  Azofarbsto£fe  (vgl. 
Diphenylaminorange  und  'Metanilgelb,  S.  265)  verwendet. 

Metliyldiplienylaiiiin  ^  (C«H5),N(CH»)  wird  technisch  gewonnen,  indem  man 
Diphenylamin  mit  Salssftnre  und  Methylalkohol  in  Autoklaven  erhitzt  Es  ist  flOssig, 
siedet  bei  292°  uod  besitzt  bei  20°  das  spec  Gkw.  1*048;  seine  Salze  sind  gegen 
Wasser  nicht  beständig;  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  150°  wird  es 
unter  Abspaltung  der  Methylgruppe  wieder  in  Diphenylamin  verwandelt 

Bein  aromatische,  tertiäre  Amine  sind  nur  schwer  zugänglich 
und  bisher  wenig  untersucht 

Das  Tripheiiylamla'  (C0Hg]3N  —  die  denkbar  einfachste  Ver- 
bindung dieser  Art  —  kann  man  in  schlechter  Ausbeute  gewinnen,  indem 
man  in  siedendem  Diphenylamin  Natrium  auflöst  und  nun  Brombenzol 
auf  das  Diphenylaminnatrium  wirken  lässt: 

(0|H5),NNa  +  CeH5.Br  -  NaBr  +  (CeH,),N. 

Es  krystallisirt  aus  Aether  in  grossen,  pyramidalen  Formen,  schmilzt 
bei  127^,  ist  destillirbar  und  löst  sich  nur  wenig  in  kaltem,  nicht  sehr 
leicht  in  heissem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Benzol  auf;  seine  Lösung 
in  Eisessig  wird  durch  Salpetersäure  prächtig  grün,  bei  mehr  Salpetersäure 
unter  Abscheidung  von  Flocken  gelb  gefärbt.  Es  ist  keine  Base  mehr; 
selbst  in  BenzoUösang  vereinigt  es  sich  mit  Chlorwasserstoff  nicht  zu 
einem  Ghlorhydrat.  Aus  einem  Vergleich  des  basischen  Charakters  beim 
Ammoniak,  Anilin  (S.  169),  Diphenylamin  (s.  oben)  und  Triphenyl- 
amin  erhellt  besonders  deutlich  die  negative  Natur  der  Phenylgruppe 
(vgl.  S.  43). 

n.  AldehydderlTftte  des  Anilins  ^ 

(ScHiFF'sche  Basen.) 

Die  Reactionsprodukte  der  Aldehyde  auf  das  Anilin  —  zuerst  von 
R.  Schiff  untersucht  —  haben  in  neuester  Zeit  eine  schärfere  Cha- 
rakterisiruDg  namentlich  durch  v.  Miller  u.  Plöchl  erfahren. 


^  Bardt,  Compt.  reiid.  73,  751  (1871).  -^  Gira&d,  Jb.  1875,  685.  —  Grajsbb, 
Ann.  174,  181  (1874).  —  Gnehh,  Ber.  8,  1043  (1876).  —  Brühl,  Ann.  285,  21  (1886). 

*  Merz  u.  WsrrH,  Ber.  6,  1514  (1878).  ~  Hrtdrich,  Ber.  18,  2156  (1885). 

'  R.  Schiff,  Ann.  Suppl.  3,  843  (1864).  Ber.  12,  298  (1879).  —  Wallach,  Ber. 
5,  251  (1872).  —  Amato,  Ber.  0,  198  (18715).  —   Lippkaiik  u.  Streckbb,  Ber.  12,  74 
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Die  aliphatiachen  Atdehjde  reagiren  mit  Anilin  sehr  leicht  nnter  Wärme- 
entirickelnng  and  Aastritt  von  Wiisiser;  die  im  Sinne  der  Gleichong: 

CH,.CHO  +  NHj.CeH,  -  H,0  +  CH..CH:N.CA 

primflr  entstehenden  Produkte  konnten  indess  bisher  nicht  in  reiner  Form  charakte- 
riairt  werden;  wohl  aber  Iftsst  sich  ihre  Bildang  nachweisen,  wenn  man  das 
Reaetionsprodukt  mit  Blaasäare  behandelt;  es  entstehen  dann  durch  Addition  die 
kiTstalÜsirbaren  Nitrile  von  Anilidosäoren: 

CH,.CH:N.C.H5  +  HCN  -  CH,.CH.(CN).NH.C.Bi;. 

Wenn  man  diese  primären ,  als  Oele  aaftretenden  Reactionsprodakte  stehen 
lässt,  so  gehen  sie  durch  PolymerisaUoQ  in  feste,  krystallisirbare  Basen  aber.  Dieser 
FolTmerisationspiocess  yerläoft  aber  bei  den  einaelnen  Condensationsprodukten  in 
awei  durchaus  yerschiedenen  Richtungen. 

In  manchen  Fällen  bilden  sich  Verbindungen,  welche  sich  als  tertiäre  Basen 
erweisen,  indem  sie  bei  der  Behandlung  mit  Acetjldilorid  oder  Bensoylchlorid  nicht 
in  Acetjl-  oder  Bensojrlderiyate  übergehen,  sondern  unter  Bildung  von  Acetanilid 
bezw.  Benzanilid  gespalten  werden.  Durch  Reduction  können  diese  Basen  unter 
Aufnahme  von  swei  Wasserstoffatomen  in  Alkjlaniline  flbergef&hrt  werden  (ygL 
S.  178).  In  diese  Gruppe  gehört  das  aus  Formaldehyd  und  Anilin  leicht  erhältliche 
schön  kxTstallisirende  Ankydrofomaldelijrdaiiiliii  (Schmelspunkt  140^  welches  nach 
einer  kryoskopischen  Molecnla^gewichtsbestimmung  die  Zosammensetsung  (C^H^-N: 
CH^  besitzt  und  daher  durch  die  Constitutionsformel: 

GH.— N.CA 
JH.-^N.CA 


\ 


ausgedrückt  werden  kann,  ferner  das  AnhydroTmlermldehydAniUn  (Schmelzpunkt 
97*),  deseen  Moleculargrösse  der  Formel  (CcHt'N:CH*C4H,V  ^i^tspricht 

In  anderen  Fällen  dagegen  erhält  man  dimoleculare  Produkte,  deren  Verhalten 
zeigt,  dass  sie  eine  Imidgruppe  im  Molecül  enthalten;  durch  Behandlung  mit 
Acetylchlorid  oder  Benzoylchlorid  liefern  sie  nämlich  Acetyl-  beiw.  Benzoylderivate. 
Sie  sind  wahrscheinlich  als  Produkte  einer  aldolähnlichen  Condensation  (vgl.  Bd.  1, 
S.  871)  aufzufassen: 

CA.N:CH.CH»  +  C,H,.N:CH.CH,  -  CeH.-N:CH-CH,'CH.CH, 

I 
NH-CA 

und  gehen  beim  Erwärmen  mit  Säuren  in  Chinolinbaseu  über  (vgl.  „Chinaldin- 
synthesen'')-  Hierher  gehört  das  dimoleculare  AetbylideDaalliii  (wahrscheinliche 
Structurformel  s.  in    obiger   Gleichung)    und    das  dimolecuUre   Propylidenaallin 

f  yermuthlich  | 

\  CsHj.NH.CH-CH^CHa) 


(1879).  —  Lbbds,  Ber.  16,  287  (1888).  —  G.  Schitltz,  Ber.  16,  2600  (1883).  —  Tol- 
LSMB,  Ber.  17,  657  (1884);  26,  2904  (1892).  —  Wblldicptoh  u.  Tollbhs,  Ber.  18,  8208 
(1885).  —  Pbatbsi,  Ber.  18  o,  71  (1885).  —  Kolotow,  Ber.  18  o,  611  (1885).  — 
V.  MiLLBE  u.  Pjlöchl,  Ber.  26,  2020  (1S92);  27,  1281,  1296  (1894).  ■—  v.  Millbb, 
Ber.  26,  2072  (1892).  —  Pülvebiiaohbb,  Ber.  26,  2762  (1892).  —  Ebbrhabdt  u. 
Wbltbb,  Ber.  27,  1804  (1894). 
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BeeondereB  Interesse  knilpft  sich  an  den  Umstand,  dass  man  das  dimoleeulare 
Aethylidenanilin  in  swer  verschiedenen  Modificationen  vom  Schmelzpankt  126*  und 
85*5*  erhält,  welche  beide  secnndftren  Charakter  besitsen,  unter  Abspaltung  von 
Anilin  in  Chinaldin  übergehen  und  sich  durch  ihre  ungleiche  Löslichkeit  trennen 
lassen;  die  niedrig  schmelzende  Modification  Iftsst  sich  durch  halbstündiges  Erwärmen 
in  ätherischer  Lösung  mit  einer  geringen  Menge  Jod,  durch  Einleiten  von  Chlor- 
wasserstoff in  die  ätherische  Lösung  und  durch  andere  Operationen  in  die  hoch- 
schmelzende umwandeln;  es  scheint,  dass  in  den  beiden  Modificationen  zwei  raum- 
isomere  Verbindungen  yorliegen;  dies  wäre  von  Bedeutung  für  die  Theorie  der 
stereoisomeren  Stickstoffverbindungen  (Näheres  vgl.  bei  den  Ozimen  der  aroma- 
tischen Aldehyde  und  Ketone). 

Die  Reaction  der  aromatischen  Aldehyde  (vgl.  dort)  auf  Anilinbasen  verläuft 
viel  einfacher  und  führt  zu  den  monomolecularen,  gut  krystallisirbaren  Condensa- 
tionsprodukten,  wie  C«H,*N:CH*C«H5  etc. 

Im  Vorstehenden  sind  Derivate  besprochen,  welche  durch  Zusammentritt  von 
Aldehyden  mit  Anilinbasen  im  Verhältntss  äquivalenter  Mengen  entstehen.  Einem 
anderen  Typus  gehört  das  MethyleBdiphenyldilmid  CH,(NH*CcHb)|  an,  das  bei 
der  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Anilin  in  Gegenwart  von  alkoholischer  Kali- 
lösung entsteht,  grosse  tafelförmige  Ery  stalle  bildet,  bei  64—65*  schmilzt,  bei  etwa 
210*  unter  geringer  Zersetzung  siedet,  in  Aether  leicht  löslich  ist,  beim  Kochen  mit 
Alkohol  unter  Abspaltung  von  Anilin  in  Anhydroformaldehydanilin  (S.  179)  über- 
geführt und  beim  Erhitzen  mit  salzsaurem  Anilin  zu  Diamidodiphenylmethan  um- 
gewandelt wird: 


H 


CH, 


NH — CH,— NH 


Die  Carbonylgruppe  der  einfachen  Ketone  ist  den  Anilinbasen  gegenüber  weit 
weniger  reactionsfähig,  als  diejenige  der  einfachen  Aldehyde;  Aceton  z.  B.  reagirt 
mit  Anilin  nicht  in  der  Kälte.  Dagegen  reagirt  Diacetyl  mit  Anilin  sehr  leicht 
unter  Bildung  der  Verbindung: 

CH,-C:N-CeH, 

CH,.C:N.C,He' 
welche  durch  Säuren  leicht  wieder  in  Diacetyl  und  Anilin  gespalten  wird. 


III.  SturederiTate  des  Anilins. 

Das  grosse    und    an  wichtigen  Verbindangen  reiche    Oebiet    der 
Säurederivate  des  Anilins  sei  in  die  folgenden  Untergruppen  eingetheilt: 

A.  Anilide  der  unorganischen  Säuren, 

B.  „         „    aliphatischen  Säuren, 

C.  „         „    Kohlensäure  und  Cyansäure, 
D«  Anilidoderivate  der  aliphatischen  Säuren. 

Die   drei   ersten  Gruppen  umfEissen  die  ,, Anilide'',  d.  h.  Verbin- 
dungen, welche  sich  von  den  Säurehydraten  in  analoger  Weise  wie  die 
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Amide,  also  durch  AoBtausch  Yon  Hydroxylgruppen  gegen  den  Anilinrest 
— NH-CeH^  ableiten,  z.B.: 

CH.-CO*OH         CH,-CO.NH,         CH,.CO.NH.C.H, 
Sfturehydrat  Sftureamid  Säoreanilid; 

sie  können  demnach  auch  als  ,,phenylirte  Säureamide'^  aufgefasst  werden. 
Die  letzte  Gruppe  enthält  solche  Verbindungen,  deren  Anilinrest  nicht 
in  die  Carboxylgruppe^  sondern  in  den  Eohlenwasserstoffrest  des  Säure* 
molec&ls  eingreift,  wie: 

CeH5.NH-CH,.C0tH,    C.H,-NH.CH(CH.).CO,H  etc. 

Die  Anilinderiyate  aromatischer  Säuren  sind  bei  den  einzelnen 
Säuren  dieser  Art  behandelt 

A.   Anilide  der  unorganischen  Säuren. 

Anilide  der  schwefligen  Säure  und  SehwefeU&are:  Thionylanllin ^ 
CaHt-N:SO  entsteht  durch  Erhitien  von  Balxsaarem  Anilin  mit  Thionylchlorid  in 
Bensollösnng.  Es  bildet  eine  gelbe,  in  dicken  Schichten  j^elbrothe  Flüssigkeit  von 
stechendem  und  zugleich  sromatisehem  Geruch,  sieddt  bei  200*  fast  unzersetzt,  be- 
sitzt hei  15*  das  spec.  Gew.  1'286,  wird  von  Wasser  und  verdünnten  Säoren  nur 
langsam,  rasch  und  unter  starker  Erhitzung  von  wässerigen  Alkalien  zersetzt,  indem 
Anilin  und  sehwefligsaures  Salz  entsteht  —  Phea jlsulf aminsfture*  C^U^  •  NU  •  80,  •  OH 
eAält  man  in  Form  ihres  Bariumsalzes,  wenn  man  Chlorsalfons&ure  (1  Mol.)  zu 
einer  kalt  gehaltenen  Lösung  von  Anilin  (3  Mol.)  in  Chloroform  znfliessen  Ifisst  und 
den  sich  ausscheidenden  Niederschlag  von  salzsaurem  Anilin  und  phenylsulfapain- 
saurem  Anilin  mit  Baryt  zersetzt  Das  Bariumsalz  (CeH5*NH«S0s)|Ba  +  2H|0 
scheidet  sich  heim  raschen  Erkalten  einer  wässerigen  Ldsaag  in  glänzenden  Blättern 
ans,  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  kann  ohne  Zersetzung  beliebig  lange  mit  Wasser 
gekocht  werden,  zerfiällt  aber  bei  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Salpetersäure  zur  Lösung 
schon  allmählich  in  der  SLälte,  rasch  beim  Kochen  in  Anilin,  Schwefelsäure  und 
Bariumsulfat 

Grosses  Interesse  bieten  die  Anilide  der  salpetrigen  Säure 
und  der  Salpetersäure. 

PhenylnltrosMiiiii ^  C^H^-NH-NO  (Isodiazobenzol)  kann  als 
Anilid  der  salpetrigen  Säure  betrachtet  werden.  Die  Ezistenzfähigkeit 
einer  solchen  Verbindung  hätte  man  vor  Kurzem  noch  angezweifelt,  da 
die  Fähigkeit  zur  Bildung  von  Nitrosaminen  durch  directe  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  nur  bei  secundären  Aminen  beobachtet  war  (vgl. 
Bd.  I,  S.  231—282,  2S8— 239).  Neuerdings  ist  indessen  von  Sohbaube 
u.  Schmidt  eine  äusserst  interessante  Substanz  aufgefunden  worden^ 
welche  von  ihren  Entdeckern  als  Phenylnitrosamin  angesprochen  wird. 
Sie  entsteht  in  Form  ihres  Ealiumsalzes  C^H^'NE^NO,  wenn  man  eine 


^  A  MiCHASUB  u.  HsRz,  Ber.  28,  8480  (1890);  24,  745  (1891).  —  Michabus,  Ann. 
274,  201  (1898). 

'  J.  Waoxsb,  Ber.  18,  1157  (1886).  —  W.  Tkaubs,  Ber.  28,  1658  (1890); 
24^  860  (1891).  —  Paal  n.  Kxbtbohmbb,  Ber.  27,  1244  (1894). 

*  ScBKAüBE  u.  SoBMiDT,  Bor.  27,  514  (1894).  —  BAMBBBttBB,  ebenda  1179,  2582. 
—  Haxtzsoh,  ebenda  1702. 
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15-procentige  Lösung  von  Diazobenzolchlorid  bei  0^  in  etwa  die  andert- 
halbfache Menge  einer  75-procentigen  Kalilauge  einrührt  und  das  Q^misch 
möglichst  rasch  auf  130 — 140^  erhitzt;  das  Ealiumsalz  bildet  sich  dabei 
nach  Schraube  u.  Schicidt  aus  dem  zun&chst  entstandenen  Diazobenzol- 
kalium  durch  Aenderung  der  Structur: 

über  eine  andere  Deutung  des  Vorgangs  und  eine  dementsprechend  ver- 
änderte Auffassung  der  Constitution  des  Beactionsproduktes  vgl.  Kap.  20. 
Phenylnitrosaminkalium  scheidet  sich  beim  Versetzen  seiner  alkoholischen 
Lösung  mit  Aether  in  silberglänzenden  Blättern  aus,  reagirt  mit  Jod- 
methyl glatt  unter  Bildung  des  Phenylroethylnitrosamins  C0H5*N(GH3)-NO 
(s.  S.  183)  und  liefert,  mit  alkalischen  Phenollösungen  zusammengebracht, 
im  Gegensatz  zu  den  Diazoverbindungen  keine  Azofarbstoffe.  Das  freie 
Phenylnitrosamin  ist  nicht  beständig;  versetzt  man  das  Kaliumsalz  mit 
irgend  einer  Säure,  so  tritt  fast  momentan  Umlagerung  ein,  und  es 
entsteht  das  entsprechende  Diazosalz,  z.  B.: 

CeH,.NK.NO  +  2HC1     =     CA-NiN-Cl  +  KCl  +  H.O. 

(Beständiger  ist  das  p-Nitrophenylnitrosamin,  vgl.  S.  216 — 217). 

Die  Umlagerung  der  gewöhnlichen  Diazoverbindungen  zu  Isodiazo- 
verbindungen  —  d.  h.  Verbindungen  von  der  Art  der  eben  beschriebenen 
Substanz,  die  mit  alkalischen  Phenollösungen  nicht  oder  jedenfalls  nur 
langsam  Farbstoffe  liefern,  durch  Säuren  aber  leicht  wieder  in  echte 
Diazoverbindungen  verwandelt  werden  —  entdeckte  an  anderen  Beispielen 
und  unabhängig  von  Schraube  u.  Schmidt  auch  Bambbbgeb^  ;  ihm  gelang 
es  audi  nachzuweisen,  dass  die  primären  aromatischen  Amine  unter  ge- 
eigneten Bedingungen  —  bei  Ausschluss  von  Mineralsäuren  —  direct 
durch  salpetrige  Säure  in  solche  Isodiazoverbindungen  übergeführt  werden 
Weiteres  vgl.  Kap.  20). 

Weit  länger  bekannt  sind  die  Salpetrigsäurederivate  der  secun- 
dären  Anilinbasen,  welche  leicht  durch  Einwirkung  von  nascirender 
salpetriger  Säure  auf  die  saure  Lösung  der  Basen  entstehen: 

CeH5.NH.CH.  +  NO.QH  =  C,H,.N(NO).CH,  +  H,0 
(C.He)bNH         +  NCOH  -  (CeH,),N.NO  +  H,0 , 

sich  als  Oele  oder  krystallinische  Körper  abscheiden  und  häufig  zur 
Charakterisirung  und  Isolirung  der  secundären  Anilin-Abkömmlinge  be- 
nutzt werden.  Sie  sind  für  sich  nicht  destillirbar;  durch  gelinde  Beduc- 
tionsmittel  können  sie  in  secundäre  Hydrazine*  verwandelt  werden: 

(CeH5),N.N0  +  2H,  =  (CeH»)|N.NH,  +  H,0, 

während  kräftige  Reductionsmittel    (Zinn   und   Salzsäure)  die  Nitrose- 


*  Ber.  27,  679,  1948  (1894). 
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gmppe  abspalten  und  wieder  das  entsprechende  secundäre  Amin  erzeugen 
(▼gL  die  Darstellung  Ton  Aethylanilin  S.  176).  Beim  Schmelzen  mit  Kali 
wird  ein  Theil  des  angewendeten  Alkylphenylnitrosamins  C^Hg-N(NO)-R 
in  salpetrige  Säure  und  Alkjlanilin  C^H^'NHR  gespalten,  ein  anderer 
Theil  unter  Aboxydation  des  Alky bestes  in  Phenylnitrosamin  C^H^-NH- 
NO  verwandelte 

Erwärmt  man  die  Nitrosamine  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  ge- 
linde,  giesst  darauf  in  Wasser  und  übersättigt  mit  Alkali,  so  erhält  man 
eine  prächtig  königsblaue  Lösung'  (Li£BBBMANN*sche  Reaction). 

Ein  sehr  interessantes  Verhalten  der  Nitrosamine  von  secundären 
aromatischen  Basen  haben  Untersuchungen  von  0.  Fischer  u.  Hepp' 
kennen  gelehrt;  unter  dem  Einfluss  alkoholischer  Salzsäure  erleiden  sie 
eine  Umlagerung,  die  Nitrosogruppe  tauscht  mit  dem  paraständigen 
Wasserstoffatom  des  Benzolkems  den  Platz,  z.  B.: 


N(NO).CH,  NH-CH 

H-/\h  (vgl.  über  die 

1  "   


v^  % 


Gonstitation 
S.  212); 


O 


die  Reaction  verläuft  auch  unter  dem  Einfluss  von  alkohoUscher  Brom- 
wasserstoffsäure glatt,  dagegen  nicht  durch  Einwirkung  von  Alkohol  und 
concentrirter  Schwefelsäure.  Sie  bietet  ein  Beispiel  für  die  sehr  häufig 
beobachtete  Erscheinung,  dass  Substituenten  der  Amid-  oder  Hydroxyl- 
gruppe ihre  Plätze  mit  para-  oder  orthoständigen  Wasserstoffatomen  des 
Benzolkerns  auswechseln  (vgl.  S.  184,  185,  190,  219,  236—237  etc.). 

Phenylmethyliiltrosaniln^  CeH5*N(N0)*CHa  ist  ein  hellgelbes  Oel,  erstarrt  in 
der  Kfilte  krystallinisch  und  schmilzt  dann  bei  + 12—15*.  —  PhenylSthylnitros* 
anin*  CaHs-N(N0)-C,H5  ist  ein  schwach  gelbliches  Oel,  riecht  bittennandelähnlich, 
ist  schwerer  als  Wasser^  darin  anlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  nnd  Aether.  —  Dl- 
pheuyiliitrosamin*  (CeU^VN-NO  bildet  blassgelbe,  prächtige  Krystalle,  schmilzt  bei. 
C6-5^  ist  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  warmem  Alkohol  leicht  löblich. 

Phenylnltraiiiin  7  GoH^-NH-NO,.  Eine  Substanz ,  welche  höchst- 
wahrscheinlich im  Sinne  der  Formel  C^H^-NH-NOj  als  Anilid  der 
Salpetersäure    und    demgemäss    als    einfachstes    aromatisches   Glied 

^  Bambehqbb,  Ber.  27,  1179  (1894). 

*  Vgl.  C.  LiEBBRXANN,  Ber.  7, 248  (1874).  —  V.  Mbteb  u.  Jahkt,  Ber.  16, 1529  (1882). 
»  Ber.  19,  2991  (1886);  20,  1247  (1887). 

^  £.  FiscBBR,  Ann.  190,  151  (1878).  —  BivBanm  u.  db  la  Habpb,  Ber.  22,  1006 
(1889).  —  Babbbbger,  Ber.  27,  878  (1894). 

*  Gbibss,  Rer.  7,  218  (1874). 

*  O.  N.  Witt,  Ber.  8,  855  (1875).  —  E.  Fischbb,  Ann.  190,  174  (1878).  — 
V.  Rotbbbbübo,  Ber.  26,  2060  (1891).  —  v.  Pbchmabn  u.  Fbobbmius,  Ber.  27,  Q55  (1894). 

^  Bahbbbgbb  u.  Stobch,  Ber.  26,  471  (1893).  —  Bambebobb  u.  Landstbinbb,  Ber. 
26,  482  (1898).  —  Bambbbobb,  Ber.  27,  859,  584,  668,  915,  1181,  1274,  2601  (1894).  — 
HnsEBBO,  Ber.  26,  1092  Anm.  (1892).  —  Vgl.  auch  Hantzscb,  Ber.  27,  1729  (1894). 
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der  Ton  F&anchimokt  entdeckten  Klasse  der  Nitroamine  (vgl.  Bd.  I, 
S.  239)  anfzofassen  ist,  wurde  kürzlich  yon  Bambeboeb  u.  Stoboh 
aufgefunden  und  Ton  Bambbrobb  mit  Stobch  und  Landsteineb  sehr 
eingehend  untersucht  Sie  wurde  zunächst  durch  Oxydation  des  Dia^o- 
benzols  in  alkalischer  Lösung  mit  Kaliumferricyanid  und  Kaliumper- 
manganat erhalten  und  mit  Rücksicht  auf  diese  Bildung  und  ihre  sauren 
Eigenschaften  Diazobenzolsäure  genannt;  bei  dieser  Entstehung  ist 
vielleicht  als  erste  Beactionsphase  die  ümlagerüng  des  Diazobenzols  in 
Phenylnitrosamin  (Isodiazobenzol)  durch  Alkali  (vgl.  S.  181 — 182)  anzu- 
nehmen, welches  dann  der  Oxydationswirkung  anheimfällt;  seit  der 
Auffindung  des  Phenylnitrosamins  hat  es  sich  gezeigt,  da^s  es  für  die 
Darstellung  des  Phenylnitramins  zweckmässiger  ist,  das  Nitrosamin  zu- 
nächst als  Kaliumsalz  zu  isoliren  und  dann  mit  Ferricyankalium  zu 
oxydiren.  Phenylnitramin  bildet  sich  ferner  (neben  Diazobenzolnitrat, 
Diazoamidobenzol,  Nitranilinen)  durch  Einwirkung  von  Stickstofi^entoxyd 
(NjO^)  auf  eine  ätherische  Anilinlösung  bei  —20®  und  (neben  Nitroso- 
benzol,  Phenyl-nitroso-hydroxylamin,  Azobenzol,  Ghinon  eto.)  bei  der  Zer- 
setzung von  Diazobenzolperbromid  mit  wässerigem  Alkali: 

GeH«-NBr-NBr,  +  2H,0  -  OeHs-NH-NO,  +  SHBr. 

Es  krystallisirt  aus  Petroleumäther  in  silberweissen,  lebhaft  perlmutter- 
glänzenden, schuppenftanigen  Blättehen,  schmilzt  bei  46 — 46-5®,  ver- 
pufft bei  etwa  100®,  wobei  Stickstoff,  Kohlensäure,  salpetrige  Säure, 
Nitraniline  und  Nitrophenole  entstehen,  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwer  löslich,  röthet  Lakmus  und  löst  sich  spielend  leicht  in  Alkalien, 
Alkalicarbonaten  und  Ammoniak.  Das  Bariumsalz  (G9HgN,02),Ba 
'f2H^0  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heissem  sehr  leicht 
löslich  und  bildet  silberweisse  Kryställchen.  Das  Phenylnitramin  ist 
gegen  Mineralsäuren  äusserst  empfindlich  und  wird  von  ihnen  schon  in 
der  Kälte  zu  Orthonitranilin  (daneben  auch  Paranitranilin)  umgelagert: 

NH(NO>)  NH, 

(vgl  S.  183); 
H 


dieselbe  Umlagerung  erleidet  es  auch  durch  längere  Belichtung.  Da- 
gegen lässt  es  sich  mit  wässerigen  Alkalien  tagelang  ohne  Veränderung 
kochen ;  erst  durch  Schmelzen  mit  Kali  bei  280 — 290^  wird  Anilin  unter 
Bildung  von  Kalium-nitrat  und  -nitrit  abgespalten.  Durch  Reduction 
mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  entsteht  hauptsächlich  Diazobenzol,  durch 
Reduction  mit  Natriumamalgam  in  alkalischer  Lösung  zunächst  Phenyl- 
nitrosamin CgHj-NH.NO,  dann  Phenylhydrazin  C^H^-NH-NH,.  Chlor- 
kalklösung scheidet  aus  der  essigsauren  Lösung  eine  ölige  Substanz  ab, 
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welche  aos  Jodkalium  Jod  frei  macht,  nach  einigem  Stehen  aber  unter 
Bildung  Yon  Chlomitranilin  durchaus  yerandert  ist: 


NH(NO,) 


NCKNO.) 


H 


Y 


\a 


V 


Aus  dem  Natriumsalz  des  Phenylnitramins  erhält  man  durch  Einwirkung 
von  Jodmethyl  das  Phenylmethylnltramln  C^H5.N(CH,)N0,  (a-Di- 
azobenzolsäuremethylester^  Schmelzpunkt  38-5-— 39*5^^  welche 
durch  Umlagerung  mit  Säuren  o-  und  p-Nitromethylanilin  C^H^(N02)* 
NH-CHj,  durch  Reduction  unter  vor  übergehendem  Auftreten  von  Phenyl- 
methy  Initrosamin  C^H^  •  N(CH3)  •  NO  schliesslich  Phenylmethylhy  drazin 
C^Hj-NCCHjj.NH,  liefert.  Aus  dem  Silbersalz  dagegen  wird  durch  Be- 
handlung mit  Jodmethyl  ein  Produkt  erhalten ,  welches  hauptsächlich 
aus  einem  isomeren  Ester  (/9-Diazobenzolsäuremethylester)  be- 
steht, der  im  Gegensatz  zum  Phenylnitramin  selbst  und  zum  Phenyl- 
methylnitramin  sehr  unbeständig  ist,  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
schon  nach  wenigen  Standen  vollständig  zersetzt  und  beim  Erwärmen 
mit  Mineralsäuren  stürmisch  ein  Gemenge  von  Stickstoff  und  Stickoxyd 
entfFickelt;  ihm  kommt  vermuthlich  die  Structurformel: 

>^ 
CA-N-NC  2U- 

^OCH,  . 

Unter  den  Anilinderivaten  der  phoaphorigen  Säure  und  Phpsphor- 
Bftnre'  sei  das  Phospliazobenzolehlorld  C«H,-N:P*C1  hervorgehoben,  welches 
nnter  der  allerdings  noch  nicht  bewiesenen  VoraassetEong,  dass  seine  Moleculargrösse 
obiger  Formel  entspricht,  als  analog  dem  Diazobenzolchlorid  CeH^'N'.N'Cl  erscheint; 
es  entsteht  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Anilin  mit  Phosphortiichlorid,  kxystalli- 
sirt  ans  Benzol  in  farblosen  Prismen,  schmilzt  bei  186—187^  zu  einer  farblosen 
FlQssigkeit,  zersetzt  sich  mit  Wasser  in  salzeaures  Anilin  und  phosphorige  Säure  und 
tauscht  seinen  Chlorgehalt  beim  Erwärmen  mit  Anüin  oder  Nattiumalkoholaten  in 
BenzoUösung  gegen  die  Beste  — ^NH^CeH»,  —  O'CtHg  etc.  aus. 

SlUeotetraphenjIami^'  SiCNH^CA)«  entsteht  durch  Einwirkung  von  Silicium- 
chlorid  auf  Anilin  in  Benzollösung,  bildet  monokline  Krystalle,  schmilzt  bei  187®  bis 
138^  lässt  sich  ohne  Zersetzung  bis  auf  210®  erhitzen,  ist  in  Benzol,  Aether  und 
Schwefelkohlenstoff  löslich  und  wird  von  Alkohol  und  Wasser  zersetzt 


>  Tait,  Ztschr.  Chem.  1866,  648.  —  H.  Scbiff,  Ann.  101,  802  (1857).  —  Jaok- 
soM  u.  Menke,  Ber.  17  o,  824  (1884>  —  A.  Michaslis  u.  v.  Sodem,  Ann.  229,  334  (1885).  — 
Michaelis  u.  Schulze,  Ber.  26,  2937  (1898);  27,  2572  (1894).  —  Michaelis  u.  Schböteb, 
Ber.  27,  490  (1894). 

*  Retwolds,  Joum.  Soc.  66,  474  (1889). 
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B.   Anilide  der  aliphatischen  Sänr^n. 

unter  den  Aniliden^  kann  man  unterscheiden: 

1.  solche,  deren  Stickstoffatom  neben  dem  Phenylrest  nur  einen 
Säurerest  bindet,  also  noch  eine  Valenz  durch  Wasserstoff 
gesättigt  enthält,  z.B.  CgHj-NH.CO.CH,. 

2.  solche,  deren  Stickstofiatom  ausser  dem  Phenylrest  noch  einen 
zweiten  Eohlenwasserstoffrest  und  einen  Säurerest  bindet,  z.  B. 
C,H..N(C,H,).CO.CH,. 

3.  Bolche,  deren  Stickstoffatom   zwei   Säurereste  bindet,   z.  B. 

CeH,.N(C0.CH3),. 
Die  Anilide  der  ersten  O^mppe  (einfache  Anilide)  entstehen 
mit  grosser  Leichtigkeit  durch  Erhitzen   von   Anilin   mit  den   Säure- 
hydraten, z.  B. 

CeH,.NH,  +  OHCO-CH,  -  H^O  +  CeHj-NH-COCH.; 

bei  diesem  Vorgang  hat  man  natürlich  zuerst  Salzbildung  anzunehmen; 
er  entspricht  der  Bildung  Ton  Säureamiden  durch  Erhitzen  Ton  Ammo- 
niumsalzen (ygL  Bd.  I,  S.  866),  yerläuft  aber  meist  viel  leichter  und 
glatter'.  So  bildet  sich  Formanilid  CqH^-NH*CHO  schon  sehr  reich- 
lich und  rasch  beim  Kochen  Ton  Anilin  mit  yerdünnter  wässeriger 
Ameisensäure ;  Essigsäure  wirkt  bedeutend  schwächer,  als  Ameisensäure, 
und  muss  in  colicentrirtem  Zustand  für  die  Darstellung  von  Acetanilid 
CeH5.NH-CO.CH3  (vgl.  S.  187)  verwendet  werden. 

Rascher,  als  durch  Behandlung  mit  den  Säurehydraten,  kann  man 
das  Anilin  durch  Einwirkung  der  Säurechloride  oder  Säureanhydride  in 
Anilide  überführen. 

Auch  aus  Säureestem'  und  ans  Säureamiden*  entstehen  durch  Ein* 
Wirkung  von  Anilin  die  entsprechenden  Anilide. 

Die  Anilide  sind  farblose,  gut  krystallisirbare  Verbindungen,  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich,  zum  Theil  unzersetzt  destillirbar.  Durch 
Einwirkung  von  Alkalien  oder  von  Säuren  können  sie  wieder  in  ihre 
Componenten  zersetzt  werden,  z.  B.: 

CtH,.NH.CO.CH,  +  KOH  =  q,H».NH,  +  KOCO.CH, 
C,Hg.NH.CO-CH,  +  HCl  +  H,0  =  JG,H,.NH,.HCI  +  HO-COCH,; 

Kochen  mit  Wasser  allein  bewirkt  diese  Spaltung  noch  nicht 

Alle  einfachen  Anilide  geben,  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst 
und  mit  etwas  gepulvertem  Ealiumbichromat  versetzt,  rothe  oder  violette 
Färbungen  ^ ;  von  der  ähnlichen  Farbenreaction  der  Phenylhydrazide  (vgl. 


^  Vgl  Gbbhardt,  Ann.  60,  SOS  (1S46). 

'  Vennche  über  den  Verlauf  der  Anilidbiidnng  vgl.  bei'MsKscBUTKiH,  J.  pr. 
[2]  26,*  208  (1882).  Ber.  16,  2502  (1882).  ~  L.  Metbb,  Der.  16,  1977  (1882).  — 
Tobias,  ebenda,  2448,  2866. 

>  Vgl.  Hjblt,  Jb.  1887,  1585.  ^  Kelbb,  Ber.  16,  1199  (1888). 

^  Tafbl,  Ber.  26,  412  (1892).  —  Vgl.  v.  Pbcrmanv,  ebenda  8195  Anm. 
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Kap.  20)  unterscheidet  sich  diese  Reaction  dadurch,  dass  sie  durch  Eisen- 
chlorid nicht  hervorgerufen  wird. 

Die  Anilide  bilden  Metallverbindungen  (ygl.  Bd.  I,  S.  870,  874); 
einige  dieser  Metallverbindungen  reagiren  mit  Halogenalkylen  derart, 
dass  man  aus  der  Constitution  des  Alkylirungsprodukts  schliessen  müsste, 
das  MetaUatom  sei  an  Stickstoff  gebunden  gewesen,  z.  B.: 

OsH^NNaCOCH,  +  C,HeJ  -  C^H^  N(CA)  GOCH,; 

andere  liefern  Alkylderivate,  deren  Alkylrest  zweifellos  an  Sauerstoff 
gebunden  ist  (vgL  unten  Formanilid): 

CH5.N=Cfl.0Ag  +  CH3J  -  AgJ  +  CA-NiiiCHOCH,; 

und  scheinen  sich  daher  von«  phenylirten  Imidsäuren  —  desmo- 
tropen  Formen  der  Säureanilide  (vgl.  Bd.  I,  S.  1028-1024)  —  ab- 
zuleiten: 

0^  AgO^ 

ForBanlUd^  C«H,*NH*CHO  scbroilzt  bm  46*;  vermischt  man  seine  Lösung  in 
S5-proc.  Weingeist  mit  der  ebenfalls  in  Alkohol  gelösten,  äquivalenten  Menge 
Natron,  so  scheidet  sich  das  Natriumsals  in  schönen,  gl&nxenden  Blättchen  aus; 
durch  Wasser  wird  dasselbe  zersetst  Das  NatriumsaLB  liefert  durch  Einwirkung  von* 
Jodmethyl  Methylformanilid ,  das  bei  der  Verseifang  in  Methylanilin  übergeht  und 
demnach  CeH,*N(CH,)*CUO  zu  formuliren  ist  Dagegen  entsteht  ans  dem  Silber- 
8alz  (weisser,  amorpher  Niederschlag)  dnrch  Umsetzung  mit  Methyljodid  Methyl- 
isoformauilid  CeH5N:CIi-0CH,  (Gel  vom  Siedepunkt  196— 1»S<»),  dessen  Structur 
sich  daraus  ergiebt,  dass  es  mit  Anilin  unter  Bildung  von  Diphenylmethenylamidin 
C«H«.N:  CH.NH-QsH»  reagirt 

Acetanilid>  CeH^-NH-CO-OH,  (Phenylacetamid)  besitzt  eine 
besonders  hervorragende  Bedeutung  in  vielen  Richtungen;  so  wird  es 
als  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  von  Anilin- Substitutionsderi- 
vaten (vgl  S.  205 — 206)  ausserordentlich  häufig  gebraucht;  man  gewinnt 
es  im  Laboratorium,  indem  man  2  Th.  Anilin  mit  8  Th.  Eisessig  8 — 10 
Stunden  unter  Bücküuss  am  Luftkühlrohr  sieden  lässt;  man  giesst  dann 


>  GBSHABiyT,  Ann.  60,  SlO  (184e).  —  A  W.  Hofmahm,  Ann^l42,  121  (1866). 
Jb.  1866,  4ie.  —  ToBus,  Her.  16,  2443,  2866  (1882).  —  Wallach  u.  WOstrh,  Ber. 
16,  145  (1888).  —  Gasiobowskt  u.  Mxbs,  Ber.  18,  1002  (1885).  —  Pictet  u.  Cii£piEinc, 
Ber.  21,  1106  (1888).  ~  Comstock,  Ber.  23,  2274  (1890).  —  Gomstock  u.  Klbbbebo, 
Ber.  28  o,  659  (1890).  —  Comstock  u.  Wheblbb,  Ber   26  o,  281  (1892). 

*  GsBBABiyT,  Ann.  87,  164  (1858).  —  Willums,  Ann.  131,  288  (1864).  — 
StIdblbb  u.  ABEHiyT,  Jb.  1864,  425.  —  Buhqb,  Ann.  Suppl.  7,  122  (1869).  ~ 
GpFUfHEix  u.  Ptafv,  Ber.  7,  624  (1874).  —  Noeltiko  u.  Wbingabtnbb,  Ber.  18,  1840 
(1885).  —  Sbivbrt,  Ber.  18,  1355  (1885).  —  Cabn  u.  Hbpp,  Pharm.  Centralhalle  27, 
415  (1886).  —  K]i0RB>  Ann.  246,  875  Anm.  (1888).  —  Pictbt  u.  (}r£pieux,  Ber.  21, 
1111  (1888).  —  jAFTfe  u.  HiLBBBT,  Ztschr.  f.  physiol.  Ohem.  12,  295  (1888).  —  Reissbrt, 
Ber.  28,  22.43  (1890).  —  Kay,  Ber.  26,  2854  (1898).  —  Havtzbcu,  Ber.  27,  2583 
(18M).  —  Schab,  Arch.  f.  Pharm.  232,  249  (1894).  —  PiaiBR,  Compt.  rend.  U9, 
90  (1894). 
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die  Beactionsmasse  entweder  in  Wasser  und  kiystallisirt  das  dadurch 
abgeschiedene  Acetanilid  aus  heissem  Wasser  oder  sehr  verdünntem 
Alkohol  um;  oder  man  destillirt  das  Beactionsgemisch,  wobei  zunächst 
Wasser,  Essigsäure  und  Anilin  bis  190^  übergehen,  während  das  Acet- 
anilid von  etwa  280^  an  destillirt  Acetanilid  krystallisirt  aus  Wasser 
in  grossen,  farblosen  Blättern «  schmilzt  bei  115^  und  siedet  bei  804® 
(corr.);  es  löst  sich  in  189  Th.  Wasser  Ton  6^|  in  etwa  18  Th.  siedendem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Im  Jahre  1886  wurde  es 
Yon  Cahn  u.  Hbpp  als  ein  ausgezeichnetes  Antipyreticum  erkannt;  seit- 
dem wird  es  als  Arzneimittel  unter  dem  Namen  ^,Antifebrin*'  vielfach 
gebraucht  und  für  diesen  Zweck  technisch  hergestellt;  im  Grossen  be- 
reitet man  es  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Eisessig  in  Autoklaven. 
Das  Verhalten  des  Acetanilids  im  thierischen  Stoffwechsel  hat  sich  als 
verschiedenartig  f&r  Herbivoren  und  Camivoren  herausgestellt;  während 
es  bei  Kaninchen  zu  Paraamidophenol  oxydirt  wird,  wird  es  bei  Hunden 
der  Hauptmenge  nach  in  Ortho-Garbamidophenol: 

CeH^  "^C-OH 

verwandelt  (vgl.  S.  225-— 226).  —  Mit  Chlorwasserstoff  tritt  Acetanilid  zu 
lockeren  Verbindungen  CgH^NO.HCl  und  (C8HgNO)2HCl  zusammen,  die 
gegen  Wasser  nicht  beständig  sind.  Von  seinen  Metallderivaten  sind  die 
NatriumverbinduDg  C^H^-NNa-CO-CH,  (gegen  Wasser  nicht  beständig) 
und  die  Quecksilberverbindung  (CgH^NO^Hg  untersucht. 

Oxalsäurederivata '.  OxanilsfiureOH-CO-CO^NH- CJig  entsteht  als  Anilin- 
sals  durch  Erhitzen  von  20  g  Anilin  mit  26  g  wasserfreier  Oxalsäure  aof  ISO — 140 ^ 
schmilst  bei  149 — 150^,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig ,  in  heissem  ziemlich  158lichy 
reagirt  sauer  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  Phenjlisocyanat 
dtirch  Zersetzung  des  zuerst  entstehenden  Chlorids: 

CA.NH.CO.CO.Cl  -  CeHe.N:CO  +  CO  +  HCl. 

—  Ozanilid  CcHb-NH-CO*CO-NH<C«H«  entsteht  durch  Erhitzen  von  oxalsaurem 
Anilin  auf  160 — 180*,  schmilzt  bei  252*  (corr.),  siedet  oberhalb  360*  fast  unzersetzt, 
ist  in  kochendem  Wasser  nicht,  in  kochendem  Weingeist  wenig,  in  Benzol  leichter 
löslich. 

BemsteinsSnrederivate*.  8uccinanilsäure0H-C0CH,CH,C0NHCA 
schmilzt  bei  148-5*,  Succinanilid  C«H,NH-C0*CH,*CH,-C0*NH-C«H5  bei  227*, 
Succinanil  C4H4O, : N •  C.Hb  bei  156*. 


^  Gehhabb,  Ann.  60,  308  (1846).  —  Laübekt  u.  Gbbhasd,  Ann.  68,  15  (1848). 

—  A.  W.  HoFMAVN,  Ann.  73,  180  (1849).  —  Claus,  Ztschr.  C^em.  1868,  158.  — 
Klinqbb,  Ann.  184,  261  (1877).  —  0.  Ascbak,  Ber.  21o^  288  (1888);  23,  1820  (1890). 

—  WiSLiOEKüs  u.  Spibo,  Ben  22,  8850  Anm.  (1889).  —  Reissbbt,  Ber.  23,  2245 
(1890).  —  A.  G.  Pebkik,  Joum.  Soc.  61,  459  (1892).  —  Bisoboff  u.  Waldbk,  Ann. 
279,  59  (1894). 

*  Ljlübbnt  u.  Gbbhabd,  Ann.  68,  27  (1848).  —  Mbnscbutkin,  Ann.  162,  165 
(1872).  —  HObneb,  Ann.  209,  873  (1881).  —  Kaudeb,  J.  pr.  [2]  31,  17  (1884). 
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Die  Anilide  der  zweiten  Omppe  (alkylirte  Anilide)  können 
theilweise  aus  den  einfachen  Aniliden  durch  Alkylirung^  gewonnen 
werden  (vgl  S.  173,  187),  z.  B.: 

CH,.NNa.CHO  +  G.H,-Br  =  NaBr  +  C.H8-N(C,H8).CHO. 

Andererseits  entstehen  sie  aus  den  secundären  Anilinbasen  durch  Acy- 
limng;  dieser  Process  verläuft  aber  —  namentlich  bei  den  rein  aroma- 
tischen, secundären  Basen  —  keineswegs  ebenso  leicht,  wie  die  Acylirung 
des  Anilins  und  anderer  primärer  aromatischer  Amine.  So  lässt  sich 
Diphenylamin  zwar  noch  durch  concentrirte  Ameisensäure  bei  100^  in 
Formyldiphenylamin  (C0H^)3N(CHO)  überführen,  nicht  aber,  wie  Anilin 
in  Pormanilid,  durch  verdünnte  Säure*;  die  Acetyl Verbindung  des  Di- 
phenylamins  (C^Hj),N-C0*GH3  kann  nicht  analog  dem  Acetanilid  durch 
Kochen  von  Diphenylamin  mit  Eisessig  hergestellt  werden,  vielmehr  ist 
zu  ihrer  Bildung  die  Anwendung  von  stärkeren  Acetylirungsmitteln  — 
Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  —  erforderlich: 

(CA),NH  +  (CH,.CO),0  -  (CÄ),N.CO.CH,  +  CH,-CO.OH. 

MethjUeetanilld*  C«He-N(CH,)-GO-GH,,  das  vor  einiger  Zeit  unter  dem 
Namen  .»Ezalgin**  als  Arzneimittel  vorgeschlagen  wurde,  sich  aber  keinen  Eingang 
verschafft  hat,  schmilzt  bei  99*5^  und  siedet  bei  ca.  250 ^  —  Aethylaeetanilid^  O^Hs* 
N(C,H8)*C0-CH,  schmilzt  bei  54*5%  Pheaylaeetanllid«  (Acetyldiphenylamin) 
(CH.).N.CO.CH,  bei  103^. 

Von  den  Aniliden  der  dritten  Omppe  (Diacylderivate  des 
Anilins)  sind  einstweilen  nur  wenige  Repräsentanten  bekannt.  Sie 
zeichnen  sich  dadurch  aus,  dass  sie  einen  Säurerest  sehr  leicht  ab- 
spalten. Das  Diacetanilid  *  C0Hg-N(CO*CH3)3  wird  erhalten,  wenn  man 
Acetanilid  mit  Acetylchlorid  auf  170 — 180^  oder  mit  Essigsäureanhydrid 
auf  200— 205<>  erhitzt;  es  schmilzt  bei  87— 37.5^  siedet  unter  13  mm 
Druck  bei  146^  ugter  gewöhnlichem  Druck  nicht  unzersetzt  und  ist  in 
kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich,  leicht  dagegen  in  Benzol  undLigroln; 
schon  nach  einstündigem  Kochen  einer  wässerigen  Yioo-^o^ii^&l^<^8ui^S  ^st 
mehr  als  die  Hälfte  in  Acetanilid  und  Essigsäure  zerlegt;  durch  Yio* 
Normal-Sodalösung  wird  schon  bei  40^  die  eine  Acetylgruppe  abgespalten. 

In  diese  Gruppe  gehören  femer  interessante  Verbindungen,  welche 

»  Hbpp,  Ber.  10,  827  (1877).  —  Eubach,  Ber.  16,  690  (1882).  —  Foss,  Her.  20, 
2273  (1887).  —  Pictbt,  Ber.  20,  3422  (1887>  —  Pictkt  u.  Cbäpieux,  Ber.  21,  1108 
(1838). 

»  Vgl.  Tobias,  Ber.  16,  2866  (1882). 

•  A.  W.  Hofmahn,  Ber.  10,  599  Anna.  (1887).  —  Pictet  u.  Febt,  Ber.  23» 
1903  (1890). 

•  RBnHABDT  u.  Staedbl,  Ber.  16,  30  (1887).  —  Pictet  u.  Bxtnzl,  Ber.  22, 
1847  (1889). 

»  MxBS  u.  Weite,  Ber.  6,  1511  (1873).  —  Claus,  Ber.  14,  2866  (1881). 

•  Kay,  Ber.  26,  2851,  2853  (1893).  —  Bistbzycki  u.  Ulffers,  Ber.  27,  91  (1894). 
—  Tabsihabi,  Ber.  27  Bef.,  266,  581  (1894).  —  Vgl.  auch  Paal  u.  Otteh,  Ber.  23, 
2587  (1890X 
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sich  als  gemischte  Anilide  auffassen  lassen,  insofern  ein  Wassersioffatom 
der  Amidgruppe  durch  ein  anorganisches,  das  zweite  durch  ein  orga- 
nisches Säureradical  vertreten  ist 

Nitrosoanlllde  ^  entstehen  aus  Aniliden  durch  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure: 

C,H,.NH.CO.CH,  +  OH.NO  -  CA-N(NO)-CO.CH,  +  H,0, 

andererseits  ans  Diazoverbindungen  in  alkalischer  Lösung  (vgl.  Um- 
lagerung  in  Nitro«amine,  S.  181 — 182)  durch  Einwirkung  von  Essig- 
säureanhydrid: 

C;He-N(Na)NO  +  (CH,. 00)^0  -  C|,H,.N(CO.CH.)NO  +  CH,.CO.ONa. 

Sie  sind  ausserordentlich  unbeständig,  lassen  sich  selbst  über  Schwefel- 
säure nicht  längere  Zeit  aufbewahren,  spalten  schon  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Zinkstaub  behandelt  die  Nitrosogruppe  ab,  um  in  Anilide 
überzugehen,  verlieren  dagegen  umgekehrt  beim  Verreiben  mit  Alkalien 
die  Acetylgruppe,  um  sich  in  Diazoverbindungen  zu  Terwandeln;  bei  letz- 
terer Reaction,  wie  auch  bei  manchen  anderen  Beactionen,  verhalten  sie 
sich  gewissermassen,  als  ob  sie  Diazoacetate  —  z.  B.  C^H^-NiN-O* 
CO.CH3  —wären.  Nitrosoacetanilid  CeH,.N(N0).C0'CH3  krystalli- 
sirt  aus  Petroläther  in  schwach  gelblichweissen,  glänzenden  Nadelbüscheln 
und  schmilzt  bei  60*  5—61  ^ 

CklorjlaoetaDilt4  *  CeH5>NCl(C0*CH,),  das  durch  Einwirkung  von  Chlorkalk- 
lösnng  auf  eine  wftsserige,  essigMare  Ldsnng  von  Acetanilid  erhalten  wird,  kann  ab 
Unterchlorigaäarederivat  des  Acetanilids  betrachtet  werden.  Es  schmilzt  unzersetst 
bei  91  \  bildet  fiarblos«  Nädelchen,  ist  in  kaltem  Wasser  kanm  löslich,  gegen  kochen- 
des Wasser  einige  Zeit  beständig;  durch  verschiedene  Einflüsse  —  z.  B.  Erhitzen 
für  sich  auf  172*,  Erwärmen  mit  absolutem  Alkohol  auf  dem  Wasserbade,  Ein- 
wirkung von  kalter  eonoentrirter  Salzsäure  -—  wird  es  in  heftiger,  zuweilen  von 
Explosion  begleiteter  Beaction  in  p-Cbloraoetanilid: 

N(C1)-  CO .  CHg  NH(CO  •  CH.) 


-     hL  .l 


H 
umgelagert  (vgl.  6.  188). 


V 


Wie    sich    an    die    Säureamide    Amidchloride,    Imidchloride, 

Imidoätker,     Thioamide,     Amidine,     Amidoxime     (vgL   Bd.  I, 

S.  S73— 879)  anschliessend  so  reihen  sich  den  Säureaniliden  die  Phenyl- 

derivate  der  genannten  Eörpergruppen  an. 

AeetaniUdeklorld  CeH0-NH-CCl,-CHs  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phos- 
phorpentachlorid'  auf  Acetanilid^  ist  sehr  unbestftndig  und  geht  schon  bei  gewöhn- 

^  0.  FiscBBR,  Her.  9,  468  (1876);  10,  059  (1877).  —  v.  Pbchmavii  u.  Fbobbiius, 
Her.  27,  651  (1894).  —  Bambebuer,  ebenda,  915. 

*  Bender,  Ber.  19,  2272  (1886). 

*  Wallach  u.  M.  IIopfmamn,  Ber.  8,  815,  1567  (1875).  —  Wallach,  Ann.  184, 
86  (1877>  —  Vgl.  ferner  Wallach,  Ann.  214,  198  (1882). 


Anüidehlcride.  191 


licher  Temperatur  unter  Verlust  von  Gblorwasserstoft*  in  Aeetaullldlmidehlorld 
C«H«-N:CG1'CH,  fiber;  letsteres  bildet  doichaicbtige  Nadeln,  reagirt  mit  Wasser 
heftig  unter  KQckbildung  von  Acetanilid,  mit  Anilin  unter  Bildung  Ton  Diphenjl- 
&thenylamidin  CH.-N:0(NH-C«Hs)-CH,,  schmikt  unterhalb  50^  und  verwandelt 
sich  bei  wenig  höherer  Temperatur  in  das  salzsaure  Salz  einer  Base  CieUisClNt: 

2CsH,NCl  =  C,«H,5C1N,.HC1. 

Ueber  Bildung  eines  phenjlirten  Imidoithen  aus  Formanilid  vgl.  S.  187. 

Die  einfachen  Thloanilide ^  (phenylirte  Thioamide)  werden 
am  besten  durch  kurzes  Schmelzen  der  entsprechenden  Anilide  mit 
Phosphorpentasulfid  gewonnen  (A.  W.  Hofmann,  Bbbnthsen);  die  Schmelze, 
die  man  zweckmässig  nur  in  kleinen  Portionen  bereitet,  wird  mit  ver- 
dünntem Alkali  ausgezogen,  aus  der  alkalischen  Lösung  das  Thioanilid 
mit  Kohlensäure  (vgl.  unten)  ausgefällt 

Thioanilide  bilden  sich  femer  durch  Umsetzung  von  Imidcbloriden 
mit  Schwefelwasserstoff  (Lbo): 

CH,.c/^  +  H.8  —  HCl  -  CH,-(K  bezw.    CH,.c/ 

^N.C,H,  ^N-CÄ  \nH.CA 

und  aus  Amidinen  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  oder 
Schwefelkohlenstoff  in  der  Wärme  (Bsbnthsen): 

^N«C«H.  ^ 

C,1I..C^  +  H,8  -  C,H5.C<f  +  H,N.C;He 

\NH.Q,He  ^^NH.C,He 

.N.CA  jß 

C.He.C<  +CS,-CeHe.C<  +  CS:N-C.H,. 

^NH.CeH,  \NH.C.H. 

Thioformanilid  entsteht  auch  aus  Phenylisonitril  durch  Aufnahme  von 
Schwefelwasserstoff  (A.  W.  Hopmann): 

\C=N-CA  +  H,8  -  H-C8-NH.CeHg. 

Die  Thioanilide  sind  gut  krystallisirbare  Verbindungen,  welche  sich 
von  den  entsprechenden  Sauerstoffverbindungen  in  bemerkenswerther 
Weise,  durch  ihre  Säurenatur  unterscheiden;  sie  bilden  wasserbeständige 
Alkalisalze  und  lösen  sich  daher  mit  Leichtigkeit  in  verdünnten  Alkalien 
auf;  aus  diesen  Lösungen  werden  sie  schon  durch  Kohlensäure  wieder 
ausgefällt. 

Die  Salze,  "welche  derart  aus  den  Thioaniliden  gebildet  werden,  ent- 
halten ihr  MetaUatom  zweifellos  an  Schwefel  —  nicht  an  Stickstoff  — 


>  JjEO,  Ber.  10,  2184  (1877).  ~  Wallach,  Ber.  U,  1590  (1878);  18,  527  (1880). 
—  A.  W.  HoPMAini,  Ber.  10,  1095  (1877);  11,  888  (1878).  —  Bebnthsbn,  Ann.  192, 
29  (1878).  Ber.  U,  508  (1878).  —  Wa.llach  u.  BLSurrasü,  Ber.  12,  1061  (1879).  — 
Wallach  u.  WOstbk,  Ber.  16,  144  (1888).  —  P.Jacobson,  Ber.  19,  1067  (1886);  20, 
1895  (1887).  ~  P.  Jacobsov  n.  Nbt,  Ber.  22,  905  (1889X  —  H.  Müllbb,  Ber.  22, 
2408,  2410  (1889).  —  Hollbxak,  Bec.  trav.  chim.  12,  290  (1898). 


192  ThioaniUde. 

gebunden  und  sind  daher  als  Salze  phenylirter  Thioimidsäuren 
(Salze  Ton  Isothioaniliden)  anzusehen,  z.  B.: 

.SNa 

es  ergiebt  sich  dies  daraus,  dass  bei  der  Entfernung  der  Metallatome 
stets  das  Schwefelatom  mit  anderen  Atomen  sich  verkettet;  so  bilden 
sich  durch  Einwirkung  von  Halogenalkylen  (Wallach)  die  Ester  pheny- 
lirter Thioimids&uren  (vgl.  unten): 

ySNa  yS-C,H, 

CH,.0<  +ßr.C,H»  =   CH,-C<  +  NaBr, 

und  bei  der  Oxydation  der  ThioaniUde  in  alkalischer  Lösung  mit  Eaiium- 
ferricyanid  (Jacobson)  greift  das  Schwefelatom  in  den  Benzolkem  des 
Anilins: 


ySNa     Hf 


N 


H 


^ 


+  0  =  NaOH  +  CH,.C 


unter  Bildung  von  Benzothiazolderivaten  (vgl.  dort)  ein. 

Fasst  man  demnach  die  ThioaniUde  als  analog  den  gewöhnUchen 
Aniliden  constituirt  auf,  so  muss  man  bei  der  Salzbildung  einen  Bin- 
dungswechsel (vgl.  Bd.  I,  S.  1023—1025): 


ySNa 

CH,-Of  >-  CH,-C< 

^NH-CA  ^N.C,H, 

annehmen  (vgl.  übrigens  auch  FormaniUd-S.  187). 

Für  diese  Auffassung  spricht  besonders  der  umstand,  dass  die 
ThioaniUde  bei  Einwirkung  von  Hydroxylamin  leicht  ihr  Schwefelatom 
austauschen,  um  in  AniUdozime  überzugehen  (MOllbb): 

CH,-CC  +  NH,-OH  -  H,S  +  CH,.Ckf 

\nh.c.h»  \nh.ca 

TUoformanUid  CHS-NH*C«H5  schmüzt  bei  187•5^  ThloaeetaniUd  CHc*CS* 
NH-C^Hb  bei  75  •. 

Die  Alkjrlester  der  pbenjUrten  ThlolmldsSuren  R-0(SRO:N-CeH,  (Alkyl- 
iBothioanilide),  deren  Entstehong  aus  den  Salzen  der  ThioaniUde  und  Halogen- 
alkylen oben  erwfthnt  wurde,  spalten  bei  der  Einwirkung  von  yerdftnnten  Sftmen 
leicht  den  Anilinrest  ab  und  gehen  in  Ester  von  Thiosäuren  über  (vgl.  Bd.  I, 
8.  864—865): 

yS-C,H. 
CH,.C<  +H,0  -  CH,'CO-S*CtHs  +  NH,-C.H,; 
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mit  Aminen  reagiren  sie  sehr  leicht  unter  Abspaltung  von  Mercaptanen  und  Bildung 
von  Amidinen: 

<S  •  GfHs  yfNH  •  C«Ub 

aus  diesen  Reactionen  ergiebt  sich  zweifellos  ihre  Constitution.  —  Der  Thioacet* 
phenylimldBliiire-iiiethjlester  CH,-C(S-CH,):N-CeHft  (Methjlisothioacetani- 
lid)  ist  flüssig  und  siedet  bei  244— 246^ 

Mit  diesen  Verbindungen  isomer  sind  die  alkylirteii  ThioanilidCy  welche  aus 
alkylirten  Aniliden  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentasulfid  erhalten  werden 
können.  So  entsieht  z.  B.  aus  Methylacetanilid  CH,  •  CO  •  N(CH,)CeU5  das  Methyl- 
tUoaeetmnilld  CH,-CS-N(CH,)G«Hs,  welches  in  farblosen  Tafeln  krystallisirt,  bei 
58 — 59'  schmilzt,  bei  290*  unter  geringer  Zersetzung  siedet  und  in  Alkalien  im 
Gegensatz  zum  Thioacetanilid  sich  nicht  auflöst 

Die  phenylirten  Amldine^  der  Fettsäuren  entstehen  aus  dem 
Anilin  oder  den  Aniliden  durch  eine  grosse  Zahl  von  Reactionen,  be- 
sonders glatt  beim  Erhitzen  von  Aniliden  mit  salzsaurem  Anilin,  z.  B.: 

^O  .N.CeH» 

CH,.C<  +  CeHe.NH,.HCl  =  H,0  +  CH.-CC  HCL 

^NH-C^H,  ^NH.CeHj 

Es  sind  farblose,  gut  krystallisirbare  Verbindungen ;  sie  lösen  sich  unter 
Salzbildung  in  verdünnten  Säuren  auf;  die  Salze  enthalte^  auf  ein  Mol. 
Amidin  ein  SäuremolecQl.  Die  Amidine  gehen  leicht  —  theilweise  schon 
beim  Kochen  mit  verdünntem  Alkohol  —  unter  Abspaltung  eines  Anilin- 
restes in  Anilin  über.  Diphenylmethenylamidin  CH(NH-C0H^):N* 
C^Hj  schmilzt  bei  187«,  Diphenyläthenylamidin  CH3.C(NH.CgH5): 
N-C^Hj  bei  131  <>. 

Als  phenyiirtes  Amidin  der  Oxalsäure  ist  das  Cjananiiln*,  Ci4H,4N4 
anfiEufassen,  welches  sich  durch  Einleiten  von  Cyangas  in  eine  alkoholische  Anilin- 
lösung: 

C~N  C(:NH)»NH-C.H5 

I         +  2NH,.CA  =    I 
C=N  C(:NH).NH.CeH5 

bildet,  in  farblosen,  silherglänsenden  Flittem  krystalllsirt,  zwischen  210®  und  220® 
schmilzt,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  schwer  loslich  ist.  Es 
lost  sich  leicht  in  verdünnten  Säuren  zunächst  zu  Salzen  auf,  wird  aber  bei  längerer 


*  A.  W.  HoFMANV,  Jb.  1868,  354;  1866,  413.  Ztschr.  Chem.  1866,  161.  — 
Wichelhaus,  Ber.  2,  116  (1869).  —  Biedbbmann,  Ber.  7,  539  (1874).  —  Lippmamk, 
ebenda,  541.  —  Wallach  u.  M.  Hoffmanm,  Ber.  8,  1567  (1875).  —  Wallach,  Ber.  8, 
1575  (1875);  16,  208  (1882).  Ann.  214,  233  (1882).  —  Weitb,  Ber.  9,  455  (1876). 
—  BsRHTHSBV,  Ann.  184,  858  (1876);  192,  25  (1878).  —  Lellmanm,  Ber.  14,  2512 
(1881).  —  Tobias,  Ber.  16,  2449  (1882).  ~  Jacobson,  Ber.  19,  1072,  1073  (1886).  — 
Mabeby  n.  KsAüSB,  Ber.  22,  3305  (1889).  —  Bischopf  u.  Nastvoqbl,  Ber.  23,  2059 
(1890).  —  Nbp,  Ann.  270,  297  (1892).  '—  Bambbboeb  u.  Lorbnzbm,  Ann.  273,  300 
(1893).  —  Tassimaei,  Ber.  27  Bei,  581  (1894). 

'  A.  W.  HoniAMV,  Ann.  66,  129  (1848))  73,  160  (1849).  —  Senf,  J.  pr.  [2]  31, 
543  (1885);  36,  513  (1887). 

V.  Mktbr  n.  JAOOBSoir,  org.  Chem.    IL  13     (November  94.) 
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Einwirkung  von  Säuren  leicht  unter  Bildung  ^n  Ammoniak,  Anilin,  OxaniUd, 
Ozamid  und  Phenyloxamid  zerlegt;  gegen  Alkalien  ist  ea  dagegen  sehr  bestlndig. 
Als  Beprfiaentant  der  Anilidozime  (Bildung  Tgl.  S.  192)  sei  das  Aefhenyl- 
aiillidoxl]ii^GH,C(:NOH)«NH*CgH,erw&hnt,  welches  atlasglftnzende,  weisse  Blfltt- 
chen  vom  Schmelzpunkt  120—121^  bildet  und  in  alkoholischer  Lösung  mit  einem 
Tropfen  Eisenchloridlösung  eine  tief  Tiolette  Farbenreaetion  giebt,  die  bei  Zusatz 
von  mehr  Eisenchlorid  in  olivengrün  und  beim  Erhitzen  in  xoth  Übergeht 

C.  Phenylderiyate  der  Cyanyerbindangen  and  Anilide  der 

EoblensLäure. 

Von  den  beiden  isomeren  Verbindungen,  welche  durch  Vereinigung  des  Phenjl- 
restes  mit  dem  Cjranradical  zu  Stande  kommen: 

CeH,.NC  und  CeHg-CN 

Phenjlisocjanid  Phenylcjanid, 

ist  nur  die  erste  an  dieser  Stelle  unter  den  Anilinderivaten  zu  besprechen;  über  die 
zweite  vgl.  „Benzonitril*^ 

Phenjlisoeyanld*  (Phenylisonitril,  Phenylcarbylamin,  hocyanobenxen) 
GeH«  •  NC  entsteht  durch  Einwirkung  7on  alkoholischem  Kali  auf  einOemiach  von  Anilin 
und  Chloroform,  zeigt  den  penetranten  „lao'nitrilgeruch",  ist  eine  farbloee,  sich  rasch 
blau  fUrbende  Flüssigkeit,  siedet  unter  20  mm  Druck  bei  64^,  unter  760  mm  Druck 
nieht  unzersetzt  bei  165^166^  besitzt  bei  15*  das  spec.  Grew.  0*977  und  verwandät 
sich  allmählich  in  ein  festes  Harz.  Analog  den  aliphatischen  Garbylaminen  (vgl.  Bd.  I, 
S.  251)  wird  ea  von  Mineralsäuren  leicht  in  Ameisensäure  und  Anilin  gespalten,  tob 
Eisessig  in  Formanilid  übergeführt.  Durch  Natrium  in  Amylalkohol  wird  as  zu 
Methylanilin  reducirt,  beim  Erhitzen  auf  200—220*  wird  ea  theilweiae  in  daa  iao- 
mere  Benzonitril  CeH^-CN  verwandelt;  durch  Addition  von  Chlor  in  Chloroform- 
lÖBung  liefert  ea  laocyanphenylchloridf  CeHg^NiGCl,  (Siedepunkt  209^210*), 
durch  Addition  von  Chlorwaaaerstoff  aalzaaurea  Phenylimidoformylchlorid 
(G«H5*N:CHC1\HC1  (farbloses,  zerfliessliches  Pulyer),  durch  Addition  von  Aeetjl- 
Chlorid  Brenztraubensäureanilidimidchlorid  GtHc*N:CCi*CO-CHs;  über  Ein- 
wirkung von  Kohlenozychlorid  vgl.  Bd.  I,  S.  982. 

Von   den    beiden  möglichen  Phenylderivaten  der  Cyansäure 
(vgl.  Bd.  I,  S.  1009,  1012): 

C«H,.O.CN  und  C«H  .N:CO 

Phenylcyanat  Phenylisocyanat 

ist  nur  das  letztere  bekannt 

Phenylisocyanat^  C^Hj^-NtCO  (Garbanil,  Phenylearionimid,  zu- 
weilen auch  Phenylcyanat  genannt)  erweist  sich  als  chemisches  BeactiT 


1  NoBDiUMir,  Ber.  17,  2752  (18S4).  ->  H.  MOllbb,  Ber.  22,  2408  (18S9). 

•  A.  W.  HoFMAKV,  Ann.  144,  117  (1867).  —  Weith,  Ber.  6,  210  (187S).  —  N«f, 
Ann.  270,  267  (1892). 

*  Vgl.  auch  pRSUin)  u.  K5ino,  Ber.  26,  2870  (1893). 

^  A.  W.  HoFMAKK,  Ann.  74,  9,  88  (1849);  Ann.  Suppl.  1,  57  (1861).  Compt  rend. 
47,  422  (1858).  Ber.  8,  658  (1870);  4,  246  (1871);  18,  764,  8225  (1885).  —  HB)mclIE^ 
Ber.  17,  1284  (1884);  18,  1178  (1885).  —  Gumpbbt,  J.  pr.  [2}  32,  278  (1885).  — 
MiüBAML  u.  Paliixb,  Bct.  18  c,  72  (1885).  —  QArnuMAnn  n.  Camtzlbb,  Ber.  23,  1235 
(1890);  26,  1086  (1892).  —  K0RV  u.  Iiubbbt,  Ber.  23,    536  (1890).  —  Aschah,  Ber. 
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häufig  sehr  nützlich ,  ist  aber  leider  nicht  leicht  in  grösseren  Mengen 
im  Laboratorium  'darzustellen;  um  1885  wurde  es  zeitweise  fabrikmässig 
hergestellt,  gegenwärtig  ist  es  durch  den  Grosshandel  nicht  mehr  zu 
beziehen.  Es  wird  durch  Destillation  yon  Phenylurethan  G^H^-NH-CO* 
O'GjHj  {rg^.  S.  199)  mit  dem  doppelten  Gewicht  Phosphorpentoxyd  oder 
durch  Einwirkung  Yon  Fhosphorpentachlorid  auf  Oxanilsänre  (ygL  S.  188), 
oder  durch  üeberleiten  Ton  Eohlenozyohlorid  über  erhitztes  salzsaures 
Anilin  (vgL  Bd.  I,  S.  1012)  dargestellt  und  kann  in  kleinen  Mengen  auch 
durch  Zersetzung  einer  DiazobenzoUösung  in  Gegenwart  Ton  Ealium- 
cyanat  und  KupferpulTer,  femer  durch  Erhitzen  Ton  Phenylsenföl  mit 
Quecksilberoxyd  eriialten  werden.  Es  ist  eine  fiirblose,  stark  licht- 
brechende  Flüssigkeit  Ton  stechendem,  die  Augen  m'l%r&nen  reizendem 
G^eruch,  siedet  bei  166^  und  besitzt  bei  15^  das  spedfische  Gewicht  1  092. 
Durch  Wasser  wird  es  unter  Entwickelung  Ton  Kohlensäure  in  Carbanilid 
CO(NH*CfH^),  verwandelt,  mit  Alkoholen  bezw.  Phenolen  und  Oximen 
reagirt  es  sehr  glatt  unter  Bildung  von  Urethanen,  mit  Ammoniak- 
deriyaten  unter  Bildung  Ton  Harnstoffen;  über  die  Benutzung  dieser 
Reactionsfthigkeit  ftr  Gonstitutionsbestimmui^^en  vgl  z.  B.  Diazoamido- 
Terbindungen,  Oxyazoferbindungen.  Mit  Chlorwasserstoff  vereinigt  es 
sich  unter  beträchtlicher  Erwärmung  zu  einer  festen  krystallinischen 
Masse  (Phenylcarbaminsäurechlorid,  vgl  S.  199);  durch  Erhitzen  mit 
Phosphorpentasulfid  wird  es  in  Phenylsenföl  verwandelt 

Polymerisationiprodakte  des  Pkenyiisoeyaaats:  Phenyliaocysnat  ver- 
wandelt sich  in  Berfihrong  mit  kleinen  Mengen  Tri&thylpho8phin  oder  beim 
Kochen  mit  Pyridin  in  eine  dimolecnlare  Modification  —  da«  Blpkenylillseeyaaat 


•O" 


CA -N^      ^N«C^H,  (Schmelzpnnkt  llb%  weichet  beim  Erhitsen  wieder  in  Phenyl- 

iaoeyanai  fibergeht,  durch  Kochen  mit  Alkohol  in  Diphenylallophansiareester 

C-O-GtH» 
,    durch    alkohoIiBches   Ammoniak    in    Diphenylbiuret 

verwandelt  wird.  —  Dnreh  EdiitMn  mit  Kaliomacetat  auf 

100*  wird  dagegen  PhenyliBOcyanat  in  eine  trimolecalare  Modification  —  daa  Tri- 

XO.N*C»H, 
phenyllsoeyanurat  CA«N<^         >C0    (Schmelcponkt  274— 275")  —  umgewandelt 

Yon  den  beiden  isomeren  Phenylderivaten  der  Thiocyans&ure 
(vgl  Bd.  I,  S.  1016): 

CA*8-CN  und  CA.N:CS 

Phenylrhodaoid  Phenylsenfftl 

wird  das  erstere  als  Derivat  des  Thiophenols  später  behandelt,  während 
das  letztere  als  Anilinderivat  hier  zu  besprechen  ist 


98,  1825  (1890).  —  SvAptf,  Jooni.  Soc.  48,  254  (1886).  —  H.  Goldsohxidt,  Ber.  22, 
3101  (1889);  26,  2578  Anm.  (1892). 

IS» 
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PhenylsenfSl ^  O^H^-N.CS  (PhenyHsothiocyanat,  Thiocarb- 
anil,  PhenyUhümoarbonimidj  gewinnt  man  aus  dem  Sulfocarbanilid  (Ein- 
wirkungsprodukt Ton  Schwefelkohlenstoff  auf  Anilin,  vgl.  S.  200),  indem 
man  ihm  durch  Einwirkung  einer  Säure  Anilin  entzieht  {YgJL  unten  die 

Vorschrift): 

CS,  +  2NH,.C.H5  -  H,S  +  CSCNHCA)^, 

CS(NH .  C^H»),  -  NH,  •  CeH,  =  CS :  N  •  C,H, ; 

direct  erhält  man  es  aus  dem  Anilin  durch  Einwirkung  von  Thiophosgen: 

CeHj.NH,  +  CSCl,  ==  2HC1  +  CA-NiCS. 

* 

Es  ist  eine  farblose,  stechend  riechende  Flüssigkeit,  mit  Wasser  nicht 
mischbar,  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig,  siedet  bei  220^  und  besitzt 
bei  15*5®  das  specifische  Gewicht  1*135.  Mit  Alkoholen  vere  nigt  es  sich 
sehr  leicht  zu  Sulfurethanen,  mit  Ammoniak  und  Aminen  noch  leichter 
zu  Thioharnstoffen: 

CeH^-NrCS  +  CjHj.OH  -  CeH^-NH-CS-O-CA 
CeH^-NrCS  4-  NH,  -  CH^-NH-CS-NH,. 

Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es  bei  Anwesenheit  von  Alkalien  in 
Sulfocarbanilid  übergeführt: 

2CeH5.N:CS  +  2H,0  =  (CtfH,.NH),CS  +  CO,  +  H,S; 

der  gleiche  Vorgang  spielt  sich  beim  Erhitzen  von  Phenylsenföl  mit 
Olycerin  ab.  Diese  Reactionvn  entsprechen  durchaus  dem  Verhalten 
des  Phenylisocyanats,  welch'  letzterem  das  Phenylsenföl  indess  an  Reac- 
tionsfähigkeit  nachsteht  —  Kocht  man  Phenylsenföl  mit  Kupferpulver, 
so  erhält  man  Benzonitril  C^Hg*CN  nach  yorübergehender  Bildung  TOn 
Phenylcarbylamin  C^Hj-NC  (vgl.  S.  194);  die  Einwirkung  von  Chlor  in 
CMoroformlösung  bewirkt  —  nach  vorübergehendem  Auftreten  eines  nn- 
bestäodigen  Chloradditionsprodukts  —  gleichfalls  Entschwefelung  unter 
Bildung  von  Isocyanphenylchlorid  C^Hj-N-CCI,  (vgl.  S.  194);  Erhitzen 
mit  Quecksilberoxyd  führt  zur  Bildung  von  Phenylisocyanat  (vgl.  S.  105). 

Darstellung  von  Phenylsenföl:  Man  kocht  Sulfocarbanilid  mit  der  drei- 
fachen Menge  concentrirter  Salzsäure  eine  halbe  Stande  am  Rückflusskühler,  giesst 
das  Reactionsgemisch  in  Wasser  und  treibt  nun  das  Phenylsenföl  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf  ab. 

Höhere  aromatische  Senföle,  wie  Tolylsenföl,  Naphtylsenföl  etc.,  kann  man 
nach  diesem  Verfahren  —  also  durch  Kochen  der  entsprechenden  disubstituirten 
Thiobametoffe  mit  Salzsäure  —  meist  nicht  darstellen;  in  manchen  Fällen  erweist 


^  A.  W.  HoPMAMN,  Compt  rend.  47,  423  (1858).  Ber.  2,  452  (1869).  —  Mbrz 
u.  Wbith,  Ztscbr.  Chem.  1869,  589.  —  Rathkb,  Ber.  3,  861  (1870).  —  Weith,  Ber. 
6,  210  (1873).  ^  Sell  u.  Zierold,  Ber.  7,  1228  (1874).  —  Pboskausb  u.  Sbll,  Ber.  9, 
1262  (1876).  —  Maqatti,  Ber.  11,  2267  (1878).  —  Bambbrger,  Ber.  14,  2642  (1881). 
— -  Volkmann,  Ber.  18,  972  (1885).  —  H.  Schifp,  Ber.  19,  568  (1886).  — 'Hblmebs, 
Ber.  20,  786  (1887).  —  Kühn  u.  Liebest,  Ber.  23,  1536  (1890).  —  Losanitsch,  Ber, 
24,  8025  (1891).  —  Cain  u.  Cohen,  Jouru.  Soc  69,  327  (1891).  —  Wbrneb,  ebenda, 
544.  —  Kbafft  u.  Kabstens,  Ber.  26,  460  (1892).  -—  Nef,  Ann.  270,  284  (1892). 
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es  nch  sweckmissig,  die  SalMänre  dureh  concentrirte  PLosphonäurelösang '  yon 
60 — 70*/«  sn  enetsen.  Gans  aUgemein  aber  gelingt  die  Umwandlang  der  aroma- 
tischen Amine  in  die  Senf51e  dnrch  Behandlung  mit  dem  jetst  leicht  sogänglichen 
Thiophosgen  (vgl.  Bd.  I,  8.  1047);  man  lisst  dasselbe  in  Chloroformlösung  auf  eine 
wisserige  Lösung  des  salssauren  Amins  einwirken*  und  stampft  die  Sfture  durch 
allmählichen  Zusats  von  Alkali  ab. 

Ans  Phenjlsenföl  (hesw.  anderen  aromatischen  Senfölen)  erhfilt  man  in  manchen 
Beactionen  Derivate  schwefelhaltiger  Ringsysteme*.  So  entsteht  aus  Phenylsenföl 
beim  Erhitsen  mit  Phosphorpentachlorid  neben  Isocyanphenylchlorid  (vgl.  S.  194( 
das  Chlorbenzothiazol: 

C,H».N:CS  +  C1,  -  CA^  y>CCl  =  HCl  +  C,H /   ^CCl; 

Erhitsen  vonPhenylsenföl  mit  Schwefel  führt  xur  Bildung  von  Sulf hjdiyl-Bensothiasol : 
CeH^NiCS  +  S  -  Cjay     ^CS   -  C,H,/   ^CSH; 

lisst  man  anf  PhenylsenfSl  Brom  in  Clhlorbformlösang  einwirken  und  kocht  man  das 
sunichst  gebildete  bromhaltige  Produkt  mit  Alkohol  oder  Eisessig,  so  erhAlt  man 
eine  in  prftchtigen,  schwefelgelben  Nadeln  krTstallisirende,  bei  156®  schmelsende 
Sabetanx  von  der  Zosammensetsung  (^«Hi^NfS,  (Phenylsenfdlsulfid),  welche 
anch  bei  der  EinwiriLung  von  Chlorsolfonsftare  oder  von  Aluminiumchlorid  auf 
Phenjlsenfftl  und  von  Thiophosgen  auf  Sulfocarbanilid  in  der  Wärme  entsteht  und 
vielleicht  dureh  eine  der  Formeln: 

Q,He .  N N  •  C^H»  C^H.  •  N— . CJS 

CJS         CS  ^®'  CS         N.(3,H5 

\s/"  \s/ 

auflsudr&eken  ist. 

PiMBylierivate  des  CjaaanMs  mii4  MelMsiBS. 

PhenyleyaBamld«  QA'NHCN  besw.  C«HsN:C:NH(Cyananilid)  entsteht 
ans  Anilin  dcurch  Einwirkung  von  Chlorcyan,  aus  Phenylthiohamstoff  C«He«NH*(3S* 
NH,  durch  Entsiehung  von  Schwefelwaseerstofi^  schiesst  aus  Wasser  in  wasserhaltigen 
Elrystallen  vom  Schmelspunkt  47*  an,  die  sich  im  Ezsiccator  verflfissigen,  und  poly- 
merisirt  sich  sehr  leicht  su  Triphenylisomelamin.  —  Carbodlphesylimld*  QiHf 

^  A.  W.  HoFMAmr,  Ber.  15,  986  (1882). 

*  Vgl.  Bnjjnm  u.  Snonn,  Ber.  20^  229  (1887). 

*  PaosKAun  u.  Sbll,  Ber.  8,  1264  (1876).  —  A.  W.  HoFMAmi,  Ber.  12,  1126 
(1879).  —  Pawuwski,  Ber.  22,  2200  (1889).  ^  P.  Jacobsox  u.  FBAxniiBAOina,  Ber. 
24,  1400  (1891).  — 11  Fasuiin  u.  H.  Wolf,  Ber.  26,  1456  (1892).  —  FaiiDMAiiir  u. 
GATTiBMAmi,  Ber.  26,  8525  (1892). 

«  CLofa  u.  Cahoübs,  Ann.  90,  91  (1854).  —  A.  W.  Hcwmavm,  Ber.  8,  266  (1870); 
18,  8220  (1885).  —  Wun,  Ber.  9,  819  (1876).  —  Rathxb,  Ber.  12,  778  (1879).  — 
FnjBBi.BOi,  Ber.  12,  1602  (1879).  —  Bbeokb,  Monatsh.  6,  217,  451  (1884).  —  BiBLnrEa- 
BLAV,  J.  pr.  [2]  80,  114  (1884).  —  Yovnnat,  Ber.  24,  878  (1891). 

*  Wsnn,  Ber.  7,  11,  1808  (1874);  9,  810  (1876).  —  Schall  u.  PAScnownzKV, 
Ber.  26,  2880  (1892).  —  Soeäul,  Ber.  26,  8064  (1898);  27,  2260,  2696  (1894).  Ztschr. 
f.  physiL  Chem«  12,  145  (1898).  —  LaroniD  n.  SmoLns,  Ber.  27,  926  (1894).  — 
V.  MiLtBB  u.  Pl5chl,  Ber.  27,  1288  (1894). 
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N:C:N«QaHe  wird  durch  Eintragen  von  Qaeeksilberoxyd  in  eine  heiaae  Benxolldsong 
des  SnlfocarfoanilidB  gewonnen: 

C8(NH.CA),  -  H,8  =  (XiNCeH,),; 

es  destillirt  unter -81  mm  Dmck  bei  218®  und  liefert  dabei  ein  allrnftblich  glasartig 
erstarrendes  Destillat,  welches  sich  durch  Ausziehen  mit  kochendem  Ligroln  in  einen 
öligen  Theil  und  einen  hochschmelsenden,  ans  Bensollösnng  als  weisses  Pulver  vom 
Schmelspunkt  158 — 160®  herauskommenden  Theil  zerlegt  werden  kann;  diese  Ver- 
hSltnisse  deuten  auf  die  Existenz  verschiedener  (vielleicht  stereoisomerer?)  Modi- 
ficationen  des  Carbodiphenylimids.  CarbodipheDylimid  ist  sehr  additionsföhig^  kocht 
man  es  mit  salss&urehaltigem  Alkohol,  so  geht  es  durch  Wasseraufnahme  in  Carb- 
anilid  über;  Schwefelwasserstoff  wird  von  der  Benzolldsung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur unter  Bildung  von  Snlfocarbanilid,  Anilin  wird  unter  Bildung  von  Triphenyl- 
guanidin: 

•NU  •  CI1H0 

C5(:NCA)|  +  NH^CA  -  d:NCeH. 

\nh.ca 

fizirt  Durch  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  140-— 160®  wird  Oarbodiphenyl- 
imid  in  PhenjlsenfÖl  verwandelt. 

TrlpheDylnielamine ^  (vgl.  Bd.  I,  S.  10S8*-1084).     Normales  Triphenyl- 
melamin  oder  £zo-Triphenylmelamin  (Schmelzpunkt  228®): 

C:N.CeH,  CNHCeH, 

NH         NH  iT  N 

I  I  l><«w.  I  I 

CA.N:C  C:N.CA  CS.H,.NH.C  -  Ö.NH.C.H. 

entsteht  durch  Umsetzung  von  Cjanurchlorid  mit  Anilin,  Isotriphenylmelamin 
oder  Eso-triphenylmelamin  OSchmelzpunkt  189®): 

NH 


HN:C  C:NH 


•GeH, 

durch  Polymerisation  von  Phenylcyanamid  (vgl.  S.  197).  Auch  zwei  unsymmetrisch 
constituirte  Triphenylmelamine,  theilweise  zur  Ezo-,  theilweise  zur  Eso-Form  gehörig;^ 
sind  bekannt: 

NH  NH 

•»  .. 

C.H,.N  NH  CÄ-N  N.CA 

11  ^'  11 

C,He-N:(J  Cilii'C^U^  C,H5.N:(b  (i:NH 

\nh/  \nh/ 

Schmelzpunkt  221®  Schmelzpunkt  217® 


^  A.  W.  HoFMAKH,  Ber.  8,  267  (1870);  18,  8217  (1885).  —  Klason,  Ber.  18  e, 
498  (1885).  J.  pr.  [2]  38,  294  (1886).  —  Rathu,  Ber.  20,  1070  (1887);  21,  868 
(1888);  23,  1678  (1890). 
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PhenyiderlTftte  der  KohleiiiAureaiiiMe. 

MonopheaylliamBtoff^  C^He>NH*CO«NH,  wird  durch  Einwirkung  von  ELalinm- 
cyanat  auf  saluaures  Anilin  in  wfiBseriger  L5«nng  gewonnen,  kiystallisirt  aus  heiBsem 
Waaeer  in  groesen  Blättern,  schmibit  bei  147^  und  verbindet  sich  weder  mit  Salpeter- 
•änre  noch  mit  Ozalsfture.  •—  Symmetrischer  Blphenylhamstoff'  GO(NH*CeHe)k 
(Carbanilid)  wird  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenozyd  auf  Anilin  gewonnen, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  glftnxenden,  farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei  285* 
(eorr.  bei  240*).  siedet  bei  260*,  ist  geruchloe  und  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser, 
ziemlich  reichlich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Tetraplienyllianistoff*  CO[N(C«Hb)|], 
iat  durch  Erhitzen  von  Diphenylhamstoflfchlorid  (vgl.  unten)  mit  Diphenylamin  er- 
halten, schmilzt  bei  188*  und  lOst  sich  leicht  in  kochendem  Alkohol. 

PheByloxyhainflioff^  GA-NH-CO-NH(OH)  entsteht  durch  Einwirkung  von 
freiem  Hydroxylamin  auf  Phenylisocyanat  in  Benzollösung,  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  145*,  ist  in  Alkali  löslich,  redudrt  FaHLiKo'sche  Lösung,  giebt  mit  Eisenchlorid 
in  alkoholischer  Lösung  eine  tief  blauviolette  Färbung  und  zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Alkohol  unter  Bildung  von  Diphenylozybiuret  CeH«  NH•GO•N(OH)•CO•NH• 
CJ^ft  (Schmelzpunkt  178*). 

PheBylhani8toffehlorid*C«H9*NH*CO-Cl(Phenylcarbaminsäurechlorid, 
Chlorformanilid)  entsteht  durch  Vereinigung  von  Phenylisocyanat  mit  Chlor- 
wasserstoff, femer-  durch  Einwirkung  von  Phosphorpen taohlorid  auf  Phenylurethan 
und  schmilzt  bei  58—59*  —  IHphenyllianistoffehloriA*  (C«H»)kN-CO*Cl  (Di- 
phenylcarbaminsäurechlorid)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf 
Diphenylamin  in  Ghloroformlösung  und  schmilzt  bei  85*. 

Phenylirte  ürethane  (Phenylcarbaminsäureester)  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  (}hlorkohlensäureeetexn  auf  Anilin  oder  durch  Vereinigung  von  Phenyl- 
isocyanat mit  Alkoholen.  Der  PkenylearbamlnsMiireXthylester  ^(Phenylurethan) 
CeH,-NH-CO-0*(},He  schmilzt  bei  52*  und  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich.  — 
Ueber  AeetylpheDylcarbaminsaiires  Katrium  CeHe*N(CO*CH,)-CO*ONa  vgl.  Bd.  I, 
S.  650.  —  Der  Pkettylearbaaünslnre-Aeetoxliiiester*  CeH5*NUC0«0-N:C(CH,)s 


^  A.  W.  HoFXAHK,  Ann.  67,  265  (1846);  70,  130  (1848).  —  Steiner»  Ber.  8, 
618  (1875).  —  WsiTB,  Ber.  9,  820  (1876).  —  FLmcmlt,  Ber.  9,  995  (1876).  — 
HairrscBEL,  Ber.  18,  978  (1885). 

*  A.  W.  HovMAinr,  Ann.  70,  138  (1848).  Ber.  8,  653  (1870).  —  Babyxr,  Ann. 
181,  252  (1864).  —  Wilv  u.  Wischih,  Ann.  147,  160  (1868).  —  Mbrz  u.  Wbith, 
Ztschr.  dhem.  1869,  585.  —  Büff,  Ber.  2,  499  (1869).  —  Claus,  Ann.  179,  126 
(1875).  —  Wbith,  Ber.  9,  817,  820  (1876).  —  Bkitobr,  Ber.  13,  699  (1880).  — 
HnmcHBL,  J.  pr.  [2]  27,  499  (1888).  Ber.  17,  1287  (1884;|;  18,  977  (1885).  — 
EccBiTROTH,  Ber.  18,  516  (1885).  —  Barr,  Ber.  19,  1765  (1886).  ~  Beissbrt,  Ber. 
23,  .2245  (1890).  —  Eckbkboth  u.  Wolf,  Ber.  26,  1467  (1893). 

*  MicBLER,  Ber.  9,  710  (1876).  —  Miohlbb  u.  ZiMMBRifAHif,  Ber.  12,  1166  Anm. 
(1879). 

^  E.  Fischer  u.  von  der  Kallb,  Ber.  22,  1934  (1889).  —  Kjellin,  Ber.  26, 
2384  (1898). 

^  Hentschbl,  Ber.  18,  1178  (1885).  —  Lenofbld  u.  Stibgleb,  Bfir.  27  Ref., 
307  (1894). 

*  Michlbr,  Ber.  8,  1665  (1875);  9,  896  (1876). 

'  WiLM  u.  WiscHiK,  Ann.  147,  157  (1868).  —  Wedmge,  J.  pr.  [2]  10,  207 
(1874)l  —  Hentschbl,  J.  pr.  {2]  27,  499  (1883).  —  Paal  u.  Otten,  Ber.  23,  2590 
C1890> 

*  H.  Goldsohmidt,  Ber.  22,  3103  (1889). 
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(Carbanilidoacetoxim)  —  aus  Pheoytisoeyanat  und  Acetoxim  —  kiystallisirt  aas 
Benzol  in  seideglänzenden  Nadeln,  die  bei  108*  schmelzen. 

Unter  den  PhenylderiTatcn  der  geBchwefelten  KohlensSure- 
amlde  sind  manche  sehr  leicht  gewinnbare  and  sehr  eingehend  unter- 
suchte Verbindungen. 

Honophenylthloharnstoff^     CgH^-NH-GS-NH,     (bezw.    CeH^-N: 

C(SH).NH,    oder    CeHß.NH.C(SH):NH)    wird    durch    Vereinigung    von 

Phenylsenföl  mit  Ammoniak  oder  durch  Einwirkung  von  Rhodanammo- 

nium   auf  salzsaures  Anilin   erhalten,   schmilzt  bei   154®,   löst  sich  in 

Wasser  nur  wenig  (0-26:100  bei  18®;  5-93:100  bei  100®),  in  heissem 

Alkohol  sehr  leicht;  in  wässerigen  Alkalien  löst  er  sich  und  wird  durch 

Säuren  wieder  unverändert  niedergeschlagen.    Von  Wasserstofifsuperoxyd 

wird  er  zu  einer  Verbindung  Cj^Hj^N^S  oxydirt,  welcher  wahrscheinlich 

die  Structurformel: 

CeHg.N-S 

NH:C/      I 
C.H|j.N-C:NH 
zukommt 

Den  Dlphenylthloharnstoff'  CSCNHCeH^),  bezw.  C^H^NH-. 
C(SH):N-GQHg  (Sulfocarbanilid)  —  einen  wegen  seiner  leichten  Zu- 
gänglichkeit  und  seiner  glatten  Reactionen  ganz  besonders  vielseitig 
untersuchten  Körper  —  gewinnt  man  ausserordentlich  leicht  aus  Anilin, 
indem  man  1  Th.  Anilin  mit  1  Th.  Alkohol  und  1  Th.  Schwefelkohlen- 
stoff etwa  8 — 10  Stunden  unter  Bücktiuss  sieden  lässt,  darauf  den  über- 
schüssigen Schwefelkohlenstoff  im  Wasserbade  abdestillirt,  das  unver- 
änderte Anilin  mit  verdünnter  Salzsäure  löst  und  das  krystallinisch 
abgeschiedene  Sulfocarbanilid  aus  Alkohol  umkrystallisirt: 

CS,  +  2NH.CeH5  =  H,S  +  CS(NH.CeH,),. 

Er  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Blättern,  schmilzt  bei  151®, 
löst  sich  in  Wasser  kaum,  in  heissem  Alkohol  leicht;  in  wässerigen 
Alkalien  ist  er  löslich  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Kohlensäure 


1  HoFMAMN,  Comp.  rend.  47,  424  (1S58).  —  Sghivf,  Ann.  148,  388  (1S68)l  — 
DB  Clkbmont,  Ber.  9,  446  (1876);  10,  498  (1877).  —  Rathkb,  Ber.  12,  778  (1879); 
17,  304  (1884);  18,  8104  (1885).  —  H.  Salkowbkt,  Her.  S4,  2728  (1891).  —  BsBraAM, 
Ber.  26,  48  (1892).  —  Hbctob,  Ber.  22,  1176  (1889);  26c,  799  (1892).  —  Vgl.  «ach 
A.  W.  V.  Hofmann  u.  Gabbuo^  Ber.  26,  1587  (1892> 

*  Laukbnt  n.  Gb&habd,  Ann.  68,  39  (1848).  —  A.  W.  Hofmakh,  Ann.  67,  266 
(1846);  70,  142  (1848).  Ber.  2,  453,  455  (1869).  —  Buff,  Ber.  2,  498  (1869).  — 
Mbbz  u.  Wbith,  Ztachr.  Chem.  1869,  583.  -r  Hlabiwbtz  u.  Kaoblbe,  Ann.  166, 
143  (1872).  —  Claus,  Ber.  4,  144  (1871),  —  Wbith,  Ber.  6,  967  (1873);  7,  10,  130S 
(1874);  9,  812  (1876).  —  Flbiscbbb,  Ber.  9,  994  (1876).  —  Rathbb,  Ber.  12,  772  (1879X 

—  Bambbbgbb,   Ber.  14,   2638  Anm.  (1881).  —  Lbllkann,  Ann.  221,  21  (1883).  — 
LosANiTscH,  Ber.  19,  1821  (1886).  —  H.  GoLDeoHxmr  u.  Mbibbleb,  Ber.  23,  271  (1890). 

—  Caxn  a.  Coben,  Journ.  Soc.  69,  328  (1891).  —  Wbbner,  ebenda  396. 
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wieder  gefiUt  Beim  Kochen  mit  Quecksilberoxyd  in  alkoholischer 
LöBQDg  liefert  er  Carbanilid: 

CS(NH.CeH,),  +  HgO  -  HgS  +  H,0  4-  C(:N.CeH,), , 
C(:N.CeH.)|  +  H,0  -  CO(NH.C.H,),, 

in  BenzoUösnng  dagegen  das  directe  Entschwefelangsprodukt  —  Garbo- 
diphenyldiimid  (ygl.  S.  197 — 198);  Jod  in  siedender  alkoholischer  Lösung 
scheidet  Schwefel  unter  Bildung  Ton  Tripheoylguanidin  und  Phenyl- 
senföl  ab: 

2CS(NH.C,Hft\  +  2J  -  0(:N.C.HJ(NH.CeH,)b  +  CS:N-CA  +  2HJ  +  8; 

analog  wirkt  salpetrige  Säure  in  alkoholischer  Lösung.  Leitet  man  in 
geschmolzenes,  auf  160 — 170^  erhitztes  Sulfocarbanilid  Schwefelwasser- 
stoff ein^  so  erfolgt  fast  quantitative  Zerlegung  in  Schwefelkohlenstoff 
und  Anilin: 

C8(NH.CeH,),  +  H,S  -  CS,  +  2NH,.CeH,. 

Unsymmetrisch  disabstitairte  Thioharnstoffe  können  leicht  darch 
Combination  von  8enfölen  mit  Aminen  gewonnen  werden;  es  hat  sich  geseigt,  dass 
man  sn  identischen  Verbindongen  gelangt,  {gleichgültig  welches  Badical  man  in 
Form  des  Senföls  anwendet',  s.  B.: 

q.H..N:C8  +  C.H..NH,  =  1      cs/^«'^^      y^^      cAr"^ 
C,H..N:C8  +  CÄ.NH,  =  J      ^NH-CA  NnH-CA 

yNH.CjH. 
oder      G^SH 

Nn-ca 

Die  Einwirkung  von  Halogen alkylen'  auf  die  einfach  und  zweifiich 
phenylirten  Thiohamstoffe  yerl&nft  analog,  wie  beim  Tliiohamstoff  selbst  (rgL  Bd.  I, 
S.  1064 — 1065),  unter  Bildung  von  phenjlirten  Imidocarbaminthiolsftare- 
estern. 

Trisnbstituirte*  Thiohamstoffe  mit  zwei  Phenylresten  und  einem  Alkyl- 
rest  entstehen  leicht  durch  Addition  von  Alkylanilinen  an  Phenylsenföl: 

CaH,N:CS  +  NH(CH,).CeH.  =  CH5.NH.CS.N(CHg).q,H, 

besw.    C;H,.N:0(8H).N(CH,AHs, 

wfthrend  der  Triphenylthioharnstoff  C«H5-NHGS-N(C«H5),  besw.  C«H5* 
N:0(8H)*N(Q,HsX  (Schmelzpunkt  152^0  aus  Diphenylamin  und  Phenylsenföl  erst  bei 
mebrtSgigem  Erhitzen  auf  ca.  280*  in  sehr  geringer  Ausbeute  entsteht;  die  trisub- 
sCitmrten  Thiohamstoffe  sind  in  kalten  Alkalien  kaum  löslich. 

Die  Dantellung  von  symmetrisch  tetrasubstituirten  Thiohamstoffen  gelingt 
nicht  analog  der  Darstellung  von  Sulfocarbanilid  durch  Behandlung  von  secundftren 
Andnea    mit   Schwefelkohlenstoff,    da   letzterer   auf  Aethylanilin  z.  B.  unter  Be- 


^  WxrrH,  Ber.  8,  1523  (1875). 

^  Vgl.  Will,  Ber.  14,  1485  (1881);  15,  338  (1882).  ^  Rathu,  Ber.  14,  1774 
(1881).  —  Wbuisr,  Joum.  Soc.  67,.  288  (1890).  —  BnanuiM,  Ber.  26,  48  (1892). 

*  Gbbhabvt,  Ber.  17,  2088,  8038  (1884).  —  Billrxb  u.  Stbohl,  Ber.  21,  106 
(1888).  —  Billrir  u.  v.  Pubt,  Ber.  20,  1685  (1898). 
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dingangen,  die  beimAnilLa  leichte  und  glatte  Reaction  veranlassen,  nielit  einwirkt  ^ 
Dagegen  gelingt  sie  mit  HQlfe  folgender  Beactionen*: 

CSCl,  +  NHCCHXCgH.)  -  KCl  +  C1.CS.N(C,HJ(C,H,) 
Cl.CS.N(C,HeXCÄ)  +  NH(C,H.XCtBÜ  -  HCl  +  CS{N(CH.XC.HA. 

Tetraphenyltlilolianigtoff*  CS{N(NcH5),||  ist  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
kohlenstoff auf  Tetraphenylguanidin  (vgl.  S.  204)  l>ei  260—270*: 

{(CeHe),N},C:NH  +  CS,  -  KQsHaiN|,CS  +  CN8H 

gewonnen;  er  krystallislrt  ans  Alkohol  in  glasglSnsenden  Nadeln,  schmilst  bei  195*, 
löst  sich  nicht  in  Alkalien  und  wird  durch  Quecksilberozyd  nicht  entschv^efelt 

Phesyl-oxy-thloharnstoff^  C|H«*NH-CSNH-OH  entsteht  durch  Einwirining 
von  Hydrozylamin  auf  Phenylsenf51,  schmihit  bei  106*,  löst  sich  leicht  in  Alkalien, 
fftrbt  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid  dunkelviolett  bis  tief  grfln,  ist 
sehr  sersetzlich  und  serfiillt  schon  beim  Sieden  seiner  alkoholischen  Lösung  in 
Schwefel,  Wasser  und  Phenylcyanamid: 

C«H5*NH.CS-NH0H  »  QA-NHCN  +  S  +  H,0. 

PhenyltUoseiniearbasid*  C«H«-NH-C8*NH-NBt  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Hydroxylamin  auf  Phenylsenföl  in  kalter  alkoholischer  Lösung,  krystalUsirt  aus 
Chloroform  in  prismatischen  Stftbchen,  schmilEt  bei  140*  unter  Qasentwickelung  und 
wird  in  der  Kälte  weder  von  Salzsäure  noch  von  Natronlauge  aufgenommen. 

Phenyldithlobliiret*  CA-NHCSNH-CS^NH,  entsteht  durch  Anlagerung 
von  Schwefelwasserstoff  an  das  Phenylthioncarbamincyamid  C«H5«NH*CS*NH-CN, 
welches  durch  Combination  von  Qyanamid  mit  PhenylsenfÖl  erhiüten  werden  kann; 
es  schmilzt  bei  174*  unter  Zersetsung,  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkalien  und  Ammo- 
niakwasser, dagegen  nicht  in  concentrirter  Salzsäure. 

Phenyllrte  TUoearbaminchlorlde^  entstehen  durch  Einwirkung  von  Thio- 
phosgen  auf  Alkylaniline: 

CSClt  +  CeH..NH(C,H,)  =  HCl  +  Q,H»*N(C,H.)-CS-C1, 

liefern  beim  Erwärm|n  mit  Alkohol  Thiocarbaminozyde: 

C.He.N(C,HJ 


.)-cs/ 


2CeH5-N(C.Hs)-CSCl  +  2C,H»-0H  -  2C.H»C1  +  H,0  + 

C;H5.N(C,H, 

durch  Umsetzung  zpit  Alkoholaten  die  Thiourethane  der  Alkylaniline: 

CH..N(CtH5hCSCl  +  NaO-CiH.  -  NaCl  4-  C.H,-N(C,H,).CS.O-C,H.. 


>  Vgl  Will,  Ber.  14,  1489  (1891). 

*  BiLunsB  tt.  Stbobl,  Ber.  20,  1631  (1887);  21,  102  (1888). 

'  Bbbmthskn  u.  Fjubsb,  Ber.  16,  1530  (1882).  —  Bbsqbbbh,  Ber.  21,  340  (1888)^ 

—  Billbtsr  u.  Strohl,  Ber.  21,  103  (1888). 

^  E.  FiscHBB  u.  V.  D.  Kalle,  Bcr.  22,  1934  (1889).  —  Tibkamn,  ebenda,  1939. 

—  VoLTMEB,  Ber.  24,  378  (1891). 

*  PuLVBRMACUBB,  Ber.  26,  2812  (1893);  27,  613  (1994). 

*  Glutz,  Ann.  154,  44  (1870).  —  Wumdbblich,  Ber.  19,  452  (1886).  —  Hbcbt, 
Ber.  26,  756  (1892).  —  Fbomm,  Ber.  26,  1277  (1892).    Ann.  276,  20  (1893). 

^  Billbter,  Ber.  20,  1629  (1887).  —  Billbtbr  u.  Strohl,  Ber.  21,  102  (1888). 
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PlieiiyltUourethMi ^  (Phenjlsulfurethan,  Phenylxanthogen- 
amid),  C^Hg.NH.CS.O-CjHg  bezw.  C^Hj-NzCCS^-OCX  ^rd  ausser- 
ordentlich leicht  durch  mehrstündiges  Kochen  von  Phenylsenföi  mit  dem 
yier&chen  Gewicht  absoluten  Alkohol  erhalten  (ygl.  S.  196),  krystallisirt 
in  prächtigen,  triklinen  Säulen,  schmilzt  bei  71 — 72  ^  löst  sich  in  ver- 
dlinnten  Alkalien  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren  unverändert 
ausgefällt.  Die  Alkalisalze  des  Phenylthiourethans  sowie  das  Silbersalz 
enthalten  das  Metallatom  an  Schwefel  gebunden  (vgl.  S.  191 — 192);  denn 
sie  liefern  durch  Umsetzung  mit  Halogenalkylen  Ester  der  Phenylimido- 

<SH 
,  welche  durch  Erhitzen  mit  yerdünnter 
OH 
Schwefelsäure  in  Anilin  (nicht  Alkylanüiii !)  und  neutrale  Ester  der  Thiol- 
kohlensaure  (Bd.  I,  S.  1049)  gespalten  werden,  z.  B.: 

+  CH,J  -  KJ  +  C,H.:N-C< 

CA-N:C<  +  H,0  -  CA-NH,  +  C0<; 

Hau  erhält  femer  aus  dem  Silbersalz  durch  Einwirkung  von  Jod,  aus 
den  Alkalisalzen  durch  Oxydation  mit  Raliumferricyanid  ein  Disulfid  des 
Phenylthiourethans  —  das  Phenylsulfurethansulfür 

*S< 


(Schmelzpunkt  100^,  welches  durch  äusserst  gelinde  wirkende  Reduc- 
tionsmittel  —  selbst  durch  kurzes  Aufkochen  mit  alkoholischem  Kali  — 
in  Phenylsulfiirethan  wieder  zurückverwandelt  wird.  Oxydirt  man  Phenyl- 
sulfurethan  in  alkalischer  Lösung  mit  Ealiumferricyanid  in  der  Wärme, 
so  entsteht  Aethoxy-benzothiazol: 

H  H 

^C.O.CjH,  +  O  -  H,0  +  p>C-0.C,H5. 


"V 


HS*^  H 


H 


Phenyldithioearbamiiisäare^  G^Hg-NH-CS-SH  entsteht  nicht  in 
Form  ihres  Anilinsalzes  bei  der  Einwirkung  Ton  Schwefelkohlenstoff  auf 

»  A.  W.  HonfAMK,  Ber.  2, 120(1S69);  8,  772  (1S70).  —  Stephamowitz,  Ben  7,  692 
(1872).  —  Schiff,  Ber.  9,  1316  (1876).  —  C.  Libbbbmamn,  Ann.  207,  142  (1881).  — 
Baubkrobb,  Ber.  16,  2164  (1882X  —  F.  Jaoobsov,  Ber.  19,  1076,  1811  (1886).  - 
P.  Jaoobsom  q.  Klkut,  Ber.  26,  2364  (1898). 

•  Rathu,  Ber.  11,  958  (1878).  —  Losaottsch,  Ber.  24,  3021  (1891).  —  Vgl. 
auch  RLÄSiwma  a.  Raohlbb,  Ann.  166,  142  (1872). 
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Anilin  (vgl.  S.  170),  wohl  aber  in  FoDrm  ihrer  Metallsalze  beim  Zu- 
sammenbringen Yon  Anilin  und  Schwefelkohlenstoff  in  alkoholischer  Lösnng 
mit  einer  Base,  z.  B.: 

CeHsNH,  +  CS,  +  KOH  =  CeHs-NH-CS.SK  +  H,0. 

PhenylderiTEte.    des      Gumldlns.       Symmetrisehes     Trlpbenjl^nanidln ' 

C(:NC«H5XNH*C«Hb),  entsteht  in  zahllosen  Reactionen,  wo  phenjlirte  Harnstoffe 
oder  Anilide  in  Reaction  treten  (vgl.  z.  B.  S.  198,  201),  und  wird  daher  bei  der  Be- 
arbeitung dieser  Verbindangen  sehr  häufig  und  zuweilen  unerwartet  erhalten.  Sehr 
bequem  wird  es  durch  Einwirkung  von  Bleioxyd  oder  Queekailberozyd  auf  eine 
siedende  alkoholische  Lösung  äquivalenter  Mengen  Sulfocarbanilid  und  Anilin  ge- 
wonnen: 

CS(NH.CeH,),  -H  NHj.C.H»  +  HgO  -  HgS  +  H,0  +  C(:N.QAXNH.CA)i; 

es  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei  148®  und  bildet  gut  krystallisirbaie 
Salze,  wie  z.  B.  das  sehr  schwerlösliche  Nitrat  GigHiyNa'HNOi;  es  zerfUlt  beim 
Erhitzen  in  Anilin  und  Carbodiphenylimid,  liefert  beim  Erhitzen  mit  Schwefel- 
kohlenstoff auf  160—170®  Sulfocarbanilid  und  Phenylaenfdl,  beim  Erhitzen  im 
Schwefelwasserstoffstrom  Sulfocarhanilid  und  Anilin.  —  Symmetrlsehes  Tetrm- 
phenylgaanidin^  G(:NH)[N(CcH«),]|  entsteht  durch  Einleiten  yon  Ghlorcyan  in 
Diphenylamin  bei  150—170®,  bildet  glänzende  octaedriache  Krystalle,  sdimilzt  bei 
130—131®  und  ist  eine  einsäurige  Base. 

D.   Anilidoderivate  der  aliphatischen  Säuren. 

„Anilidosäuren"  sind  Verbindangen,  welche  man  von  den  Amidosäuien  ab- 
leiten kann,  indem  man  sich  ein  Wasserstoffatom  der  Amidgruppe  durch  Phenyl 
ersetzt  denkt 

Man  gelangt  zu  diesen  Verbindungen  durch  Umsetzung  von  Anilin  mit  Halogen- 
deriyaten  der  aliphatischen  Säuren'  (bezw.  den  halogenirtei\  Säureestem): 

C.H,.NH,  +  CHjCl.COjH  -  C.H,-NH-CH,.CO,H  +  HCl, 

zu  ihren  Nitrilen  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Gjanhydrine*: 

CH,.CH(OH).CN  +  NH^.CA  =  CH,-CH(NH.CeH,).CN  +  H,0 

oder  durch  Anlagerung  von  Cyanwasserstoff  an  ScmFF'sche  Basen®  (vgl.  S.  179). 

In  gewissen  Fällen  hat  man  bei  Ausführung  dieser  Reactionen  ähnliche  Un- 
regelmässigkeiten® beobachtet,  wie  bei  manchen  Umsetzungen  von  halogenirten 
Säuren  mit  Malonsäureester  (vgl.  Bd.  I,  S.  664—665);  so  erhält  man  durch  Um- 
setzung von  a-Bromisobuttersäureester  mit  Anilin  neben  dem  normalen  Reactions- 

1  Mbbz  u.  Wbith,  Ztschr.  Chem.  1868,  518,  609;  1868,  583;  1870,  72.  Ber. 
2,  621  (1869).  —  A.  W.  Hofmanv,  Ber.  2,  453,  455  (1869).  —  Wbth,  Ber  7,  13,  1806 
(1874);  9,  817  (1876).  —  Rjltbxb,  Ann.  167,  213  (1878).  —  FoBsni,  Ann.  176,  82 
(1875).  —  Hkmtschbl,  J.  pr.  [2]  27,  500  (1888).  —  Bamm,  Ber.  19,  1765  (1886).  — 
GniAüD,  Bull.  46,  506  (1886).  ~  Nbf,  Ann.  270,  282  (1892).  —  PaBiaraaR,  Monatsh. 
13,  97  (1892). 

•  Wbith,  Ber.  7,  843  (1874). 

"  Vgl.  z.  B.:  ScBWBBBL,  Ber.  10,  2046  (1877).  —  NiBTVoaBL,  Ber.  22,  1792 
(1889).  —  Vgl.  auch  Paal  u.  Ottbn,  Ber.  28,  2589  (1890). 

^  TuDUMN  u.  Stbpbam,  Ber.  15,  2084  (1882). 

^  V.  Mn.LEB  u.  PlOohl,  Ber.  26,  2022  (1892). 

'  BiscHOFp  u.  MiMTz,  Ber.  25,  2826  (1892). 
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prodakt  (a-AniUdoisobatterafture  (CH,\0(NH-CeHs)-GO,H)  auch  die  (9-Anilidoiso- 
butteTB&urc  GsH5-NH-CH,CH(CH,)-00«U;  letztere  Säure  wird  auch  abnormer 
Weise  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  das  Acetoncyanhydrin  (CUg)|C(OH)-CN 
gebildet 

Sehr  eingehend  sind  die  a -Anilidosfturen  —  Säuren  also,  welche  die  Gruppe 
CcH5-NH>C-G0|H   euthalten,    —  studirt,   während  man  ß-.  r-  etc.  Anilidosäuren 

/\ 

bisher  weniger  Beachtung  geschenkt  hat 

Die  o-Anilidosäuren  spalten  bei  raschem  Erhitzen  Kohlensäure  unter  Bildung 
von  Alkjlanilinen  ab;  bei  der  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  (auch  schon  bei 
langsamem  Erhitzen  für  sich)  liefern  sie  Derivate  des  Piperazins  (s.  dort),  z.  B. : 

XH,-COv 
2CANH.CH,.C0.0H  -  2H,0  =•  CAN/  NNCeH». 

XJO-CH/ 

AaUld«e88lg»iiire'  CeH.NH.CHsGO.OH  (PhenylglykokoU,  Phenyl- 
glycin)  schmilzt  bei  126 — 127^,  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Aether  schwer 
loslich  und  löst  frisch  gefälltes  Kupferoxydhydrat  mit  tiefgrüner  Farbe;  K.  «  0-0038; 
vgL  auch  unter  Indigblau;  der  Aethylester  C^6*^H*CHf«C0-0'C,Hg  —  auch 
durch  Erwärmen  von  Diazoessigester  mit  Anilin  erhältlich  —  bildet  farblose  Tiafeln 
und  schmilzt  bei  58-59^  —  a-Anllidoproplonsttnre'  CeHs-KHCHlCH,) -00,11 
kjystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Blättern,  schmilzt  bei  162^  und  besitzt  nur 
schwach  basische  Eigenschaften;  K.  =  0-0022. 


IV.  Sabstitutionsprodukte  des  Anilins,  entstanden  dureli  Eintritt 

Ton  Halogenatomen ,  Nitrose-,  Nitro-  oder  Sulfogruppen  in  den 

Benzoll£ern,  sowie  Alkyl-  und  Säurederirate  derselben. 

Eine   grosse  Anzahl  wichtiger  Verbindungen   leitet   sich   von   dem 

Anilin   durch   Substitution    von   Wassersioffatomen    seines   Benzolkems 

ah,  z.  B.: 

NH,  NH,  NH, 


SO,H 


etc.; 


man  gelangt  zu  diesen  Verbindungen  theils  durch  directe  Substitution 
des  Anilins  bezw.  seiner  Derivate,  theils  auf  Umwegen.  Da  die  Amid- 
gruppe  des  Anilins  gegen  viele  Agentien  sehr  empfindlich  ist,  so  muss 
man  in  der  Eegel  vor  der  Ueberführung  des  Anilins  in  Substitutions- 
produkte sie  in  geeigneter  Weise  „schützen'^    Man  erreicht  diesen  Zweck 


*  M1CHAX1.SOH  u.  LiPPMAKN,  Compt  rend.  61,  789  (1865).  —  P.  J.  Meyer,  Ber. 
8,  1156  (1S75).  —  ScHWSBBL,  Ber.  10,  2046  (1877).  —  0.  Fisches  u.  Hepp,  Ber.  20, 
2476  (1887).  —  CuKTiüs,  J.  pr.  [2]  38,  436  (1888).  —  Abenios,  Ber.  21,  1665  (1888). 
—  Wau>kn,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  639  (1892).  —  Mauthnkr  u.  Suida,  Monatsh. 
10,  250  (18B9).  —  Bjschofv  u.  Hausdöbfer,  Ber.  23,  1987  (1390);   26,  2270  (1892). 

'  TiBMAMN  11.  Stephak,  Ber.  16,  2036  (1882).  —  Walden,  Ztschr.  f.  pllysik. 
Chem.  10,  647  (1892).  —  Nastvogbl,  Ber.  22,  1793  (1889);  23,  2009  (1890).  — 
BncHOFP  a.*ILAUsi>ÖBFEB,  Ber.  26,  2298  (1892).  —  Reissebt,  Ber.  26,  2704  (1892). 
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sehr  bequem,  indem  man  statt  des  Anilins  selbst  das  Acetanilid  C^H^-NH» 
C0-CH3  (vgl.  S.  187)  der  Substitution  unterwirft;  nach  Ausführung  der 
Substitution  kann  dann  die  Acetylgruppe  wieder  durch  Verseifung  ent- 
fernt werden;  z.  B.: 

C.H5NH,  +  OH.COCH,  -  CA-NHCO.CH,  +  H,0, 
C,H,.NH.COCH,  +  Br,  =  CeH4Br.NH.CO.CHa  +  HBr, 
CH^Br-NHCOCH,  +  KOH  «  C«H«Br.NH,  +  ORCO-CH,. 

In  manchen  Fällen  bewirkt  auch  schon  die  Gegenwart  einer  starken 
Säure  durch  Salzbildung  einen  ausreichenden  Schutz  der  Amidgruppe 
(Tgl.  S.  208,  214). 

Wie  vom  Anilin  selbst,  so  leiten  sich  auch  tou  diesen  Substiiu- 
tionsprodukten  Alkyl-,  Säurederivate  etc.  ab,  z.  B.: 

N0,.q,H4.N(CH,)„     NOtCA.NH.CHe,     BrCA-NHCOCH,  etc. 

Die  Tabelle  Nr.  51  auf  S.  207  enthält  eine  Zusammenstellung  Yon 
Substitutionsprodukten  des  Anilins  und  ihren  AcetylderiTaten. 

Durch  den  Eintritt  Yon  Halogenatomen,  stärker  noch  durch  den 
Eintritt  tou  Nitrogruppen  in  den  Benzolkem,  wird  die  basische  Natur 
des  Anilins  abgeschwächt;  die  derart  substituirten  Aniline  bilden  dalier 
nicht  80  beständige  Salze,  wie  das  Anilin  selbst;  ihre  Salze  werden 
yielmehr  von  Wasser  theilweise  oder  vollständig  dissocürt 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  51  auf  S.  207:  '  Bsilstbiit  q.  Rübbatow,  Ann. 
176,  27  (1874);  182,  98  (1876).  —  *  Stabdbl,  Ber.  16,  28  (1888).  --  '  Mills,  Jb. 
1860,  849.  Ann.  176,  352  (1875).  FhüoB.  Magaz.  [5]  14,  6  (1882).  —  «  A.  W.  Hop- 
makb;  Ann.  63,  1  (1845).  —  *  Hafbeb,  Ber.  22,  2524  (1889).  —  *  Fimo  u.  Maobb, 
Ber.  7,  1175  (1874).  —  '  KObbbb,  Jb.  1875,  S42.  —  *  Fittiq  n.  Maorb,  Ber.  8,  864 
(1875).  —  *  ScHBDFBLBii,  AoB.  281,  175  (1885).  —  >*  Kxkdl6,  Ztschr.  Chem.  1866, 
687.  —  "  Fmio  q.  BOcbmbb,  Ann.  188,  23  (1877).  —  ^*  BOchbbb,  Ber.  8,  361  (1875). 

—  >*  HüBBBB,  Ann.  209,  355  (1881).  —  ^*  Haobb,  Ber.  18,  2578  (1885).  —  >»  Bbmmxbs, 
Ber.  7,  346  (1874).  —  "  GObckb,  Ber.  8,  1114  (1875).  —  "  Ulffbbs  u.  Javsob,  Ber. 
27,  98  (1894).  —  ^*  Gbibss,  Ann.  121,  266  (1862).  —  >•  P.  Mbtbb,  Ann.  272,  220 
(1892).  —  *®  WuBSTEB,  Ber.  6,  1489  (1873).  —  *^  Sbnüziük,  Ztschr.  Cbem.  1870,  266. 

—  **  Wroblewbkt,  Ber.  7,  1061  (1874).  —  **  Kaxxjuk  n.  Baumhaubb,  Ber.  2,  122 
(1869).  —  *«  Fbitzsch,  Ann.  44,  291  (1842).  —  ^  SiLBBBSTEnr,  J.  pr.  [2]  27,  100 
(1882).  ~  ^  LosAKiTscH,  Ber.  15,  411  (1882).  —  *'  Qattbbmabv,  Ber.  16,  634  (1883). 

—  ^  KöBHBB  u.  Wbhdeb,  Ber.  21  o,  848  (1888).  —  **  Gbibss,  Ztschr.  Chem.  1866, 
218.  —  *»  A.  W.  HoFMAMN,  Ann.  67,  61  (1848).  Jb.  1864,  421.  —  *^  Michaxl  u. 
NoBTON,  Ber.  11,  108  (1878).  —  **  Lihfbicht,  Ann.  177,  72  (1875).  —  **  Lmmcsr 
u.  Htbbenbth,  Ann.  221,  204  (1888).  —  **  Limfbicht,  Ann.  278,  249  (1894).  — 
»  P.  FiBGRBB,  Ber.  24,  8806  (1891).  —  *•  O.  Fisobbb  u.  Hbpp,  Ber.  18,  2991  (1886); 
20,  1251  (1887);  vgl.  hierzu  im  Text  8.218.  —  *^  Ikuta,  Ann.  248,  274  (1887).  — 
^  y.  Mbtbb  o.  Stübbb,  Ann.  166,  169,  178,  188,  187  (1872).  --  **  Walkbb  u.  Zotckb, 
Ber.  5,  114  (1872).  —  *^  Ribbb  n.  Znrcu,  Ber.  7,  1874  (1874).  —  «>  Mbbs  n.  Bn, 
Ber.  19,  1749  (1886).  —  **  Lbllmavv,  Ann.  221,  6,  16  (1888).  —  ^*  Lobby  db  Beütv, 
Ber.  26,  266  (1898).  —  ^  Köbvbb,  Jb.  1876,  844.  —  ^  HObbbb,  Ann.  208,  852 
(1881).  —  **  Hobmbb  u.  Gbbtbbh,  Ber.  9,  775  (1876).  —  "  Vgl.  die  CiUte  unter 
Nr.  6  auf  8.  214.  —  ^  Vgl.  die  CiUte  anter  Nr.  2  anf  S.  215.  —  *•  Stabdbl  o.  Baubb, 
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Ber.  19,  1989  (1886).  —  '^  HObnbr,  Ann.  208,  800  (1881).  —  ^^  Beilstbiv  u.  Kdb- 
BATow,  Ann.  176,  44  (1874).  —  ^*  Carkellbt  a.  Thomboh,  Journ.  8oc.  63,  784  (1888). 

—  ^  Mbldola  n.  Salmon,  Joom.  Soc.  53,  774  (1888).  -^  ^  Nöbltino  a.  Collin,  Ber. 
17,  262  (1884).  —  "  Arppb,  Ann.  93,  357  (1854).  —  »  A.  W.  HorMAMK,  Jb.  1860,  849. 

—  "  Mbldola,  Journ.  Soc.  43,  427  Anm.  (1884{).  —  ^  Bbilsteiv  n.  Koebatow,  Ann. 
197,  88  (1879).  —  *•  Rudnbw,  Ztschr.  Chem.  1871,  202.  —  ^  Ladrkbübg,  Ber.  17, 
148  (1884).  —  «1  Babb.  Ber.  21,  1541  (1888).  —  "  Gottlibb,  Ann.  86,  24(1853).  — 
•*  Clemm,  J.  pr.  [2]  r,  145  (1870).  —  •*  Salkowsky,  Ann.  174,  257  (1874).  — 
"  Hentschel,  J.  pr.  [2|  34,  427  (1886).  —  ««  C.  Libbebmahk  u.  Palm,  Ber.  8,  378  (1875). 

—  "  Mbbtbns,  Ber.  11,  848  (1878).  —  ^  Pisani,  Ann.  92,  826  (1854).  —  •»  Gboll, 
Ber.  19,  198  (1886).  —  ^^  Mebz,  Wetth  u.  Webbb,  Ber.  10,  761  (1877).  —  "  Schbaube, 
Ber.  8,  620  (1875).  —  "  Wubbteb,  Ber.  12,  528  (1879).  —  "  Bambeboeb,  Ber.  27, 
378  (1894). 

A.    Halogenderivate  des  Anilins. 

Der  Austausch  von  Kemwasserstofifatomen  des  Anilins  gegen  Chlor 
und  Brom  ^  gelingt  äusserst  leicht  Leitet  man  in  die  wässerige  Lösung 
eines  Anilinsalzes  Chlor,  oder  versetzt  man  dieselbe  mit  Bromwasser, 
so  entstehen  als  Endprodukte  der  Reaction  die  symmetrisch  constituirten 
Trihalogenderivate : 


NH, 


V 


bezw. 


NH, 
Br^^Br 


dagegen  wirkt  Chlor  und  Brom  auf  die  Lösung  des  Anilins  in  97-pro- 
centiger  Schwefelsäure  fast  gar  nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein^ 
Will  man  die  Reaction  auf  Zwischenstadien  festhalten,  so  geht  man 
zweckmässig  vom  Acetanilid  aus,  welches  sich  —  in  Wasser  suspendirt 
oder  in  Eisessig  gelöst  —  sehr  bequem  cbloriren  oder  bromiren,  bei 
Anwendung  von  Chlorjod  auch  jodiren'  lässt.  Das  Halogenatom  tritt 
hierbei  zunächst  in  die  Parastellung,  darauf  in  eine  der  Ortho- 
stellungen : 


NH-OOCH, 


NHCOCH, 


NHCOCH, 
./"\Br 


V 


V 


Es  gelingt  unter  den  oben  erwähnten  Bedingungen  nicht,  mehr  als 
drei  Halogenatome  direct  in  das  Anilin  einzuführen.  Wenn  man  aber 
ein  Meta-Halogenderivat  des  Anilins: 


»  Vgl.  auch  Vaubel,  J.  p  .  [2]  48,  75,  315  (1893). 

*  Vgl.  Hafneb,  Ber.  22,  2524  (1889). 

*  Vgl.  Michael  u.  Nobton,  Ber.  11,  107  (1878). 
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i 


Bfi 


Br 


welches  also  die  bei  der  directen  Halogenirnng  intact  bleibenden  Wasser- 
stoffatome schon  substituirt  enthUlt,  der  weiteren  Halogenirung  unter- 
wirft, so  werden  wieder  die  Stellen  2.4.6  durch  Halogen  besetzt»  und 
man  erhält  höhere  Halogenderivate  des  Anilins: 


NH, 


Br 


Br 


Bi^^'^Br 

BiL        JBr 
Br 


Die  zur  Amidgruppe  in  der  Metastellung  befindlichen  Substituenten  ver- 
halten sich  mithin  gewissermassen  so,  als  ob  sie  gar  nicht  anwesend 
wären  (vgl.  S.  77 — 78);  ihre  Gegenwart  verringert  nicht  die  Zahl  der  neu 
eintretenden  Halogenatome,  welche  die  Plätze  2,  4  und  6  zu  besetzen 
streben.  Es  liegt  hier  eine  Gesetzmässigkeit  vor,  deren  allgemeine 
Gültigkeit  durch  besondere  Untersuchungen  von  Langeb^  geprüft  worden 
ist  (vgl   auch  S.  219). 

Für  die  Gewinnung  derjenigen  Halogenderiyate,  welche  durch  directe  Sab- 
stitatiou  nicht  gebildet  werden,  stehen  andere  Methoden  zu  Gebot  So  erhält  man 
Ortho-  und  Meta- Bromanilin  durch  Reduction  der  entsprechenden  Bromnitrobensole, 
2-6-Dibromanilin  durch  Bromiren  der  Sulfanilsfture  zu  Dibromsulfanils&ure: 

NH, 
Br^^^Br 


S^H 


SO,H 


und  darauf  folgende  Abspaltung  der  Sulfogruppe ',  etc. 

Die  Monohalogenderivate  des  Anilins  bilden  noch  wasserbeständige 
Salze;  die  Salze  der  Dihalogenderivate  mit  flüchtigen  Mineralsäuren 
dagegen  zersetzen  sich  grösstentheils  beim  Abdampfen  ihrer  wässerigen 
Lfösung;  die  Trihalogenderivate'  endlich  bilden  mit  wässerigen  Säuren 
überhaupt  keine  Salze  mehr. 

Darstellung  von  Parabromanilin:  Zu  einer  Lösung  von  50  g  Acetanilid 
in  150  g  Eisessig  werden  59  g  Brom  allmählich  zugegeben,  wobei  man,  wenn  stärkere 
Erwärmung  eintritt,  mit  Wasser  kühlt;  aus  dem  Beactionsgemisch  wird  das  Brom- 
acetanilid  mit  Wasser  ausgefällt  Zur  Verseifung  werden  50  g  Bromacetanilid  mit 
40g  Kali  und  400  g  Alkohol  einen  Tag  lang  unter  Räckfluss  gekocht;  man  destillirt 


>  Vgl.  Ber.  16,  1061,  132S  (18S2). 

*  Vgl.  HEnucHEH,  Ann.  263,  274  (1889). 

*  Vgl  Gaitkrmank,  Ber.  16,  634  (1883). 

T.  HSYBB  OL  Jacobsov,  OTg.  CheiD.   IL 
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■^ 


darauf  den  Alkohol  ab,  treibt  aas  dem  Rückstand  das  Broinanilin  mit  Wasserdainpf 
ab  und  reinigt  dasselbe  durch  Krystallisation  aus  LigroYn. 

Darstellung  von  Tribromanilin:  Man  fllgt  Brom  tropfenweise  zu  Anilin, 
bis  die  ganze  Masse  zu  einem  dicken  Brei  gesteht,  verdünnt  darauf  mit  Eisessig 
und  fuhrt  unter  zeitweiliger  Kühlung  mit  dem  Bromzusatz  fort,  bis  die  berechnete 
Menge  zugegeben  ist.  Darauf  lässt  man  erkalten ,  filtrirt  ab,  wäscht  sorgfaltig  mit 
verdünntem  Alkohol  und  Wasser  aus,  um  die  leicht  löslichen  Salze  des  Mono-  und 
Dibromanilins  wegzuschaffen,  und  krystallisirt  die  rückständige  Masse  aus  siedendem 
Alkohol  um. 

B.   Sulfosäuren  des  Anilins. 

Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  oder  schwach  rauchender  Schwefel- 
säure lässt  sich  das  Anilin  leicht  sulfuriren;  man  erhält  dabei  als  erstes 
Sulfurirungsprodukt  die  Paraamidobenzolsulfosäure,  gewöhnlich  schlecht- 
weg Sulfanilsäure  (vgl.  S.  211)  genannt^  —  eine  Substanz,  welche  in 
grossen  Mengen  von  der  Farbstoffindustrie  erzeugt  und  verbraucht  wird, 
—  als  zweites  Produkt  die  2.4-Anilindisulfosäure^: 


SOaH 


NH, 
SO,H 


die  Einführung  einer  grösseren  Zahl  von  Sulfogruppen  ist  bisher  nicht 
gelungen. 

Einige,  durch  directe  Snlfurirung  nicht  gewinnbare  Änilinsulfosäuren 
—  z.  B.  die  in  der  Farbentechnik  gleichfalls  verwendete  Metaamido- 
benzolsulfosäure^  (Metanilsäure)  —  kann  man  durch  Reduction  der 
entsprechenden  Nitrosulfonsäuren  (vgl.  S.  168)  darstellen. 

Theoretisch  bemerkenswerth  ist  die  Bildung'  von  Anilindisulfosäure 
CeH,NH,(l)(SO,H[)(2.4)  aus  Brombenzoldisulfosäure  C^H3Br(l)(S03H)(2.4) 
durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  160 — 180^;  man  er- 
sieht daraus,  dass  die  Sulfogruppen  ähnlich  den  Nitrogruppen  von  ge- 
wissen Stellen  aus  die  aromatisch  gebundenen  Halogenatome  beweglich 
machen  (vgl.  S.  161). 

Die  Monosulfosäuren  der  aromatischen  Amine  sind  ÜBurblose  Körper 
von  grossem  Krystallisationsvermögen;  es  muss  besonders  hervorgehoben 
werden,  dass  sie  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind  und 


^  A.  W.  HoFMAMN  Vi.  BacKTON,  Ann.  100,  164  (1856).  —  HuiiSBLMAMir,  Ann. 
188,  170  (1877);  190,  226  (1877).  —  Limpricbt  u.  Dbbbes,  Ber.  9,  551  (1876).  ~ 
Zakder,  Ann.  198,  1  (1879).  —  Limpricbt  u.  I^iel,  Ber.  18,  2182  (1885). 

*  Laurent,  Compt  rend.  81,  538  (1850).  —  Schuitt,  Ann.  120,  168  (1861).  — 
Bbrmdsen,  Ann.  177,  82  (1875).  —  Limpricbt,  Ber.  7,  1349  (1874j.  —  Bbckurts,  Ann. 
181,  209  (1876).  —  Ostwald,  J.  pr.  [2]  32,  352  (1885).  Ztschr.  f.  physik.  Ghem.  3, 
406  (1889).  -~  Janowsky,  Monatah.  3,  244  (1882).  —  Haussermahb,  Cöthener  Chem. 
Ztg.  17,  209  (1893). 

*  P.  Fiscbbr,  Ber.  24,  8806  (1891). 
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sich  dadurch  mitbin  wesentlich  von  den  Solfosäuren  der  Kohlenwasser- 
stoffe (vgl.  S.  132)  unterscheiden.  Sie  yerbinden  sich  nicht  mit  Säuren, 
wohl  aber  leicht  mit  Basen  zu  Salzen;  daher  lösen  sie  sich  leicht  in 
wässerigen  Alkalien  (freien  und  kohlensauren)  und  werden  aus  dieser 
Lösung  durch  Säuren  niedergeschlagen.  Vielleicht  sind  die  sogenannten 
^yfreien"  Amidosulfosäuren  als  innere  Salze: 

V 

NH, 


'^<^ 


aufzufassen;  daf&r  spricht  auch,  dass  sich  die  freien  Säuren  meist  nicht, 
die  Natriumsalze  dagegen,  welche  jedenfalls  eine  freie  Ämidgntppe  — 
z.  B.  NHg-C^H^-SOjNa  —  enthalten,  leicht  durch  Essigsäureanhydrid 
acetyliren  lassend 

Siilfanilsiliire'  C0H^(NH,)(SO3H)  (Paraamidobenzolsulfosäure, 
AminO'l'BenxensuLfo8äure'4\  —  1845  von  Ge&hardt  entdeckt  —  krystalli- 
sirt  aus  Wasser  in  wasserhaltigen  Tafeln,  aus  rauchender  Salzsäure 
wasserfrei,  yerkohlt  beim  Erhitzen  auf  280 — 300^  und  lost  sich  in 
166  Tbln.  Wasser  von  \Q^  auf;  K  »  0-0581.  Bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäure  liefert  sie  reichlich  Chinon,  mit  Kaliumpermanganat  Azo- 
benzoldisulfosäure;  in  warmer  wässeriger  Lösung  mit  überschüssigem 
Brom  behandelt,  liefert  sie  Tribromanilin  (vgl.  S.  208 — 209). 

Darstellung  yon  SalfanilsftuTe:  1  Tbl.  Anilin  wird  mit  8  Thln.  schwach 
raachender  Schwefels&ore  (von  8 — 10  7o  Anhydridgehalt)  8—4  Standen  auf  180®  er- 
hltst;  beim  Eingieaaen  in  Wasser  flUlt  nun  die  Sol&niUäare  krystallinisch  aus;  sie 
kann  durch  Behandlung  der  Lösung  ihres  Natriumsalzes  mit  Thierkohle  gereinigt 
werden. 

Als  SalflmMoTerUaduBgen  bexeichnet  Clbvb*  Verbindungen,  welche  als  An- 
hydride der  Amidosulfosäuren  angesehen  werden  können  und  durch  Einwirkung  von 
Jodwasserstoff  auf  die  Chloride  der  Nitrosulfonsänren  erhalten  werden.  Sie  sind  im 
Allgemeinen  indifferente,  gegen  Alkalien  und  Säuren  sehr  beständige  Körper.    Meta- 

yNH 
Svlflmliobeasol  QU^  j       löst  sich  sehr  leicht  in  kochendem  Alkohol  und  kry- 

rtallisirt  daraus  in  gelben»  spiessigen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  88^  Die  Molecular- 
gröase  dieser  Verbindungen  ist  noch  nicht  festgestellt 


>  KuersKi  u.  Bbmoxiscb,  Ber.  17,  707  (1884). 

*  Gbbbabdt,  Ann.  60,  812  (1846).  —  Buoktoh  u.  Hofmahv,  Ann.  100,  168 
(1856).  —  ScBXiTT,  Ann.  120,  129  (1^1).  —  V.  Mbtbr,  Ann.  166,  290  (1870).  — 
AiyoB  n.  y.  Mbtsb,  Ann.  169,  1,  8  (1871).  ~  Pratesi,  Ber.  4,  970  (1871).  —  Kopp, 
Bot.  4,  978  (1871>  —  Ldipbiobt,  Ber.  7,  1849  (1874).  Ann.  177,  76  (l875).  — 
ScHBAPBB,  Ber.  8,  760  (1875).  —  G^osliob,  Ann.  180,  95  (1875).  —  Wbnoböfbb,  J. 
pr.  [2]  16,  454  (1877).  -  Laab,  J.  pr.  [2]  20,  242  (1879).  Ber.  14,  1938  (1881). 
—  Jabowskt,  Monatsh.  8,  288  (1882).  —  Ostwald,  J.  pr.  [2]  32,  352  (1885>  Ztschr. 
f.  phystk.  C!hem.  3,  406  (1889).  —  Limpbicbt  u.  Ziboblbb,  Ber.  18,  1414  (1885). 

*  Ber.  20,  1584  (1887). 
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G.    Nitrosoderivate  des  Anilins  nnd  der  Alkylaniline. 

Die  Kenntniss  der  sehr  interessanten,  im  Kern  nitrosirten  Derivate 
aromatischer  Amine  verdankt  man  namentlich  Untersuchungen  von  Baeysb 
u.  Cabo,  sowie  von  Otto  Fischer  u.  Hkpp. 

Während  man  früher  in  den  Verbindungen,  die  in  diesem  Abschnitt 
behandelt  werden  sollen,  die  Nitrosogruppe  — NO  als  einwerthigen  Sub- 
stituenten  eines  Benzol wasserstoffatoms  annahm,  z.  B.: 

N(CHA 


H 


b 


NO 


ist  man  jetzt  geneigter,  sie  als  Chinonderivate,  z.  B.: 


k 


NtCH,), 
\ 


H— C  V     '  y  C-H 

I 


hJ 


/ 


> 


bezw. 


K(CH,V 

A 

HC  CH 


ul 


o 


CH 


ll- 


anzusprechen^;  diese  Auflassung  entspricht  den  Anschauungen,  welche 
im  Lichte  neuerer  Untersuchungen  für  die  nahe  verwandte  Klasse  der 
Nitrosophenole  geboten  erscheinen;  Näheres  vgl.  dort.  Für  die  Forma- 
lirung  der  Bildungsweisen  und  Umsetzungen  sind  indess  die  älteren. 
Formeln  bequemer. 

Paranltrosoanilln '  C0H^(NO)-NH,  gewinnt  man,  indem  man  1  Tbl. 
Nitrosophenol  mit  5  Thln.  Salmiak  und  10  Thln.  essigsaurem  Ammoniak 
unter  Zusatz  von  wenig  Ammoniumcarbonat  eine  halbe  Stunde  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt: 

CeH4(N0).0H  +  NH,  -  CA(NO).NHt  -h  H,0; 

es  krystallisirt  aus  Benzol  in  stahlblauen  NadelA,  schmilzt  bei  173^  bis 
174^,  verbindet  sich  mit  Mineralsäuren  zu  Salzen,  die  sich  in  Wasser 
leicht  mit  gelber  Farbe  lösen,  mit  Aetznatron  in  alkoholischer  Lösung 
zu  dem  Natriumsalz  C^H^NiO  +  NaOH  +  H,0.  Durch  Kochen  mit 
Natronlauge  wird  es  wieder  unter  Ammoniakentwickelung  in  Nitroso- 
phenol zurückgeführt,  durch  Beduction  in  Paraphenylendiamin  C0H4(N£[^y 


1  Vgl.  0.  Fischer  u.  Hspp,  Ber.  20,  1252  (1SS7). 

>  0.  Fmchsb  a.  Hbpp,  Ber.  20,  2474  (18S7);  21,  684  (1888). 
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durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  in  Chinondioxim  (s.  dort]  Tor- 
wandeli. 

Die  Bildung  der  Pannitrosoderlrate  Ton  secandären  Anilin- 
Jmaen  durch  die  FiscHEB-HEPp'sche  Umlagerung  ist  schon  S.  183  er- 
wähnt Die  so  entstehenden  Verbindungen  —  z.  B.  C0H^(NO)*NH(CH3)^ 
C,H^(N0)NH-C^H5  etc.,  Tgl.  die  Tabelle  Nr.  51  auf  S.  207  —  bilden 
grüne  Krystalle,  lösen  sich  leicht  in  wässerigen  Alkalien  und  werden 
aus  diesen  Lösungen  durch  Kohlensäure  wieder  gefällt;  beim  lilrhitzen 
mit  Alkalien  liefern  sie  unter  Abspaltung  von  primärem  Amin  das 
Nitrosophenol  C0H^(NO)*OH;  Ton  salpetriger  Säure  werden  sie  in  Nitroso- 
Nitrosamine,  wie  C,H^(N0)-N(N0).CH3,  übergeführt 

Von  grosser  praktischer  Bedeutung  sind  die  Paranitrosoderlyate 
der  tertliren  Anllinbasen;  wie  S.  174  schon  mitgetheilt  ist,  bilden 
sie  sich  äusserst  leicht  aus  tertiären  Basen  (ygl.  indess  S.  221)  durch 
Elinwirkung  von  salpetriger  Säure  (vgl.  S.  214  die  DarstellungsYor- 
schrift);  ihr  Prototyp  ist  das  yon  Baeteb  u.  Cabo  entdeckte  Nitrosodi- 
meihylanilin,  das  in  der  Farbenindustrie  als  Durcbgangsprodukt  f&r  die 
Gewinnung  wichtiger  Farbstoffe  (vgL  Methylenblau,  Indophenole)  in 
grossen  Mengen  benutzt  wird. 

Paranltrosodlmethylanllin^  CeH^(NO)*N(0H3).  (vgl.  S.  212)  kry- 
stallisirt  in  grossen,  prachtvoll  grüngef^bten  Blättern,  schmilzt  bei  85® 
und  liefert  durch  Reduction  Paraamido-^  durch  Oxydation  Paranitro- 
dimethylanilin.  Beim  Kochen  mit  wässerigen  Alkalien  zerfällt  es  in 
Nitrosophenol  und  Dimethylamin  (vgl.  Bd.  I,  S.  242),  bei  gelindem  Er- 
wärmen mit  alkoholischem  Kali  —  auch  beim  Erhitzen  mit  Formalde- 
hydlösung —  liefert  es  Tetramethyldiamido-azoxybenzol  (CH3)^N- 
CgH^ — N — N — C^H^'N(CH3),.  —  Salzsaures  Nitrosodimethylanilin 

0 
^a^io^s^'^^'  krystallisirt  in  kleinen  gelblichen  Nadeln,  löst  sich  in 
Wasser  ziemlich  leicht  zu  einer  intensiv  gelben  Lösung;  es  lässt  sich 
nicht  längere  Zeit  ohne  Zersetzung  aufbewahren;  beim  Erwärmen  mit 
concentrirter  Salzsäure  wird  es  unter  Bildung  von  Amidodimethylanilin 
und  Amido-dichlor-dimethylanilin  zersetzt: 

(CHgXN.CA.NO  +  4HC1  »  (CH,\,N.CeH4.NH,  +  H,0  +  4C1 

-  (CH,),N.C.H,C1,-NH,  +  H,0  +  2 HCl. 

—  Nitrosodimethylanilin  bildet  leicht  mit  anderen  Körpern  Additions- 
produkte, z.  B.  mit  Anilin  eine  Verbindung  (CgHioN,O)2-C0H^N,  welche 
in  prächtigen,  dunkel  stahlblauen  Nadeln  anschiesst 


*  Babtvr  u.  Caro,  Her.  7,  809,  968  (1874).  —  Bavtbb  u.  Schraube,  Ber.  8, 
616  (1875).  —  WuBSTEB,  Ber.  12,  523  (1879).  —  Dafkbt,  Monatsh.  4,  508  (1888).  — 
Mbun>i.a,  Journ.  Soc.  39,  87  (1881).  —  Möhlau,  Ber.  19,  2010  (1886).  —  Pihmow  u. 
PiBTOR,  Ber.  26,  ISIS  (1898);  27,  607  (1894).  —  Ehrlich  u.  CIohn,  Ber.  26,  1756 
(1893)l 
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Darstellang  von  Nitrosodimethylanilin:  Zu  einer  gat  gekahlten  Lösuug 
von  20  g  Dimethylunilin  in  100  g  20-pTOC.  Salzsftnre  fQgt  man  unter  Umrühren  lang- 
sam eine  concentrirte  Lösung  der  berechneten  Menge  Natriumnitrit;  nach  etwa 
einstund igem  Stehen  saugt  man  das  abgeschiedene  saksaure  Nitrosodimethylanilin  ab, 
wäscht  es  mit  verdünnter  Halxsäure  nach,  suspendirt  es  darauf  in  Wasser  und  zer- 
setzt es  in  der  Kälte  mit  Natronlauge.  Man  schüttelt  nun  das  freie  Nitrosodi- 
methylanilin  mit  Aether  aus  und  erhält  es  nach  dem  Einengen  der  ätherischen 
Lösung  in  gelbgrünen  Krystallblättem. 

D.    Nitroderivate  des  Anilins,  des  Acetanilids  und  der 

Alkylaniline. 

Im  Anilin  selbst»  wie  in  seinen  Derivaten  kann  man  Wasserstoff- 
atome des  Benzolkems  durch  Nitrirung  gegen  die  Nitrogmppe  aus- 
wechseln; über  die  Nitrirung  des  Anilins  in  der  Amidgruppe  ?gl.  S.  184 
unter  Phenylnitramin. 

Nitrirt  man  Anilin,  als  schwefelsaures  Salz  in  kalter  englischer 
Schwefelsäure  gelöst,*  unter  starker  Abkühlung  mit  der  für  den  Eintritt  einer 
Nitrogmppe  berechneten  Menge  rauchender,  ebenfalls  mit  Schwefel^ure 
sehr  stark*  verdünnter  Salpetersäure^,  so  erhält  man  ein  Gemisch  der 
drei  isomeren  Nitraniline,  welches  die  Meta-  und  Paraverbindung  sehr 
reichlich,  die  Orthoverbindung  nur  spärlich  enthält;  bei  der  Destillation 
des  Gemisches  mit  Wasserdampf  gehen  das  Ortho-  und  Metanitranilin 
über,  Paranitranilin  bleibt  zurück. 

Nitrirt  man  Acetanilid',  in  concentrirter  Schwefelsänre  gelöst,  mit 
der  berechneten  Menge  Salpetersäare  bei  sehr  niedriger  Temperatur,  so 
erhält  man  fast  ausschliesslich  Paranitroacetanilid  (vgL  S.  217  die  Vor- 
schrift). —  Auch  durph  Nitriren  von  Benzylidenanilin*  CqH^-NiCH-CqH,^ 
in  schwefelsaurer  Lösung  erhält  man  einheitliches  Paranitranilin. 

Nitrirt  man  Benzanilid^  C^H^ •NH-CO^C^H^  mit  rauchender  Salpeter- 
säure bei  10—15®  ohne  Zusatz  Yon  Schwefelsäure,  so  entstehen  Ortho- 
nitro-  und  Paranitrobenzaniüd  in  reichlicher  Menge,  Metanitrobenz- 
anilid  dagegen  meist  nur  in  geringer  Menge. 

Bei  der  Nitrirung  yon  Dimethylanilin*  mit  Salpeterschwefelsäure  in 
Gegenwart  yon  Tiel  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  dagegen  neben 
geringeren  Mengen  Paranitrodimethylanilin  als  Hauptprodukt  das  Meta- 
nitrodimethylanilin. 

um  die  Nitrogruppe  —  zwecks  Gewinnung  von  Orthonitranilin  — 
Torwiegend  in  die  Orthostellung  zur  Amidgruppe  zu  dirigiren^  besetzt 


^  HObvxb  u.  Fbxbichs,  Ann.  208,  299  (1S81). 

*  KöaxsB,  Jb.  1876,  844.  —  Noxltwo  n.  Coluh,  Ber.  17,  261  (1884). 

*  Farbenfiübr.  vorm.  Batbb  &  Co.  (D.  B.-Pat  72  178),  Ber.  27  Bei,  222  (1894). 
«  HüBMBB,  Ann.  208,  292  (1881). 

*  MsBz,  Wbith  u.  Wbbib,  Ber.  10,  761  (1877).  —  Non/rniQ  u.  Goluk,  Ber.  17, 
268  (1884).  —  Oboix,  Ber.  18,  198  (1886).  —  NoBurnio,  Ber.  18,  545  (1886). 

*  NmcKZ  u.  BsMomn,  Ber.  18,  294  (1885).  —  Tdkhsb,  Ber.  26,  985  (1892).  — 
Wüxraro  (D.  R.-Pat  65  212  u.  66  060),  Ber.  26  Bei,  115,  262  (1868). 
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man  im  Acetanilid  oder  Oxanilid  die  Parastellung  zunächst  durch  eine 
Sulfogruppe,  nitrirt  die  Sulfosäure  und  spaltet  schliesslich  die  Sulfo- 
gruppe  wieder  ab: 


NH.CO.CH, 


NH-CO-CH, 


NH.COCH, 


80,H 


SO,H 


Bei  stärkerer  Nitrirnng  geht  das  Acetanilid  in  2*4-Dinitroaeetanilid: 

NHCO-CH, 


über.  —  Aus  dem  Dimethyl-  und  DiSthylanilin  erhftlt  man  durch  energische 
Nitrirung*  Verbindungen,  welche  an  Stelle  einer  Alkylgruppe  eine  Nitrogruppe  in 
die  Amidograppe  eingeführt  enthalten,  demnach  Derivate  der  Monoalkylderiyate 
sind,  wie  G»H^NO,]^*N(NOtXGH,)  und  CeH(N0,)4-N(N0,).GH,;  ans  den  Dinitrodi« 

4  2  1 

alkylanilinen  von  der  allgemeinen  Formel  C«Ha(NO,XNO,XNBi)  wird  auch  durch 
Einwirkung  von  Chromsäure  ein  Alkylrest  abozydirt. 

Ein  anderer  Weg  zur  Gewinnung  von  Nitroanilinen  besteht  in  der 
partiellen  Bedaction'  der  Dinitrobenzole: 

CeH4(N0,)|  +  6H  =  CeH,(NH,)(NO,)  +  2H,0 

und  ist  namentlich  für  die  Darstellung  des  Metanitranilins  (vgl.  S.  217 

die  Vorschrift)  von  Bedeutung.    Die  partielle  Reduction  lasst  sich   im 

Laboratorium  sehr  bequem  durch  Schwefelammonium  bewirken ;  bei  der 

Anwendung  Ton  Zinn  bezw.  ZinnchlorQr  und  Salzsäure  gelingt  sie  nur, 

wenn  man  in  alkoholischer  Lösung  arbeitet  (vgl.  S.  166). 

Nitroderivate  des  Anilins,  welche  die  Nitrogruppe  in  Ortho-  oder  Parastellung 
zur  Amidgruppe  enthalten,  sind  femer  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Halogennitroverhindungen*  (vgl.  S.  161),  Nitrophenole^  oder  Nitrophenoläther*  er- 
halten worden,  z.  B.: 

CA(NO,).OH  +  NH,  -  CeH4(N0,).NH,  +  H,0. 

Auch  sei  an  ihre  Bildung  durch  Umlagerung  des  'Phenylnitramins  CeHs* 
NH(NOt)  (8.  184)  erinnert,  die  in  theoretischer  Besiehung  von  erheblichem  Interesse 
ist,  da  es  nicht  ausgeschlossen  erscheint,  dass  bei  dem  Üblichen  Nitrirungsprocess 


'  V.  RoniraoB,  Bec.  trav.  chim.  2,  31,  108,  805  (1888);  6,  258  (1887);  8,  ^15,  248, 
273  (1889).  —  Mertbmb,  Ber.  19,  2128  (1886). 

*  MüSPRATT  u.  A.  W.  HoFMAMN,  Auu.  67,  215  (1845).  —  KbkülI^,  Chemie  d. 
Benzolderivate  Bd.  I,  S.  87  (Erlangen  1867).  —  AksohOtz  u.  Hkuslbb,  Ber.  19,  2161 
(1886).  —  WüLViüo  (D.  B.-Pat  67018),  Ber.  26  Bei,  421  (1898). 

*  Vgl.  s.  B.:  WiLLOBBODT,  Ber.  9,  978  (1876). 

«  Mbbz  u.  Bis,  Ber.  19,  1749  (1886).  *  Salkowskt,  Ann.  174,  257  (1874). 
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die  Nitrogruppe  zunächst  in  die  Amidgruppe  tritt  und  darauf  erst  durch  die  um- 
lagernde Wirkung  der  Mineralsäure  in  den  Benzolkem  dirigirt  wird^ 

Die  Nitraniline  sind  ^ohl  krystallisirbare  Verbindungen  von  gelber 
Farbe,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich. 

An  ihrem  Verhalten  ist  besonders  die  Verfolgung  des  Einflusses 
interessant,  welchen  die  Nitrogruppe  von  verschiedenen  Stellen  des 
Benzolkerns  aus  auf  die  Amidogruppe  ausübt  Es  zeigt  sich  zunächst 
bezüglich  der  Basicität,  dass  dieser  EÜnfluss  in  der  Metastellung  am 
geringsten  ist;  wenn  man  z.  B.  gleiche  Mengen  (je  0*5171  g)  der  salz- 
sauren Nitraniline  mit  der  gleichen  Menge  Wasser  (27  ccm)  kurze  Zeit 
aufkocht  und  hierauf  bei  75®  zur  Trockne  dampft,  so  findet  man,  dass 

von  Ortho-Nitranilinchlorhydrat  .     .     .     68-8  ^'/j,, 
„     Meta-  „  ...       3.47^, 

„     Para-.  „  ...     IS-l  7, 

in  Base  und  Salzsäure  gespalten  sind';  der  basische  Charakter  ist  also 
beim  Metaniti'anilin  am  wenigsten,  beim  Orthonitranilin  am  meisten 
geschwächt. 

Umgekehrt  wird  im  Acetanilid  der  saure  Charakter  der  acetylirten 
Amidogruppe  durch  die  im  Kern  befindlichen  Nitrogruppen  verstärkt,  und 
wieder  ist  der  Einfluss  von  der  Metastelle  aus  kaum  merkbar.  Denn 
während  Ortho-  und  Paranitracetanilid  leicht  in  kalter  wässeriger  Kali- 
lauge (1 : 2)  sich  auflösen,  ist  das  Metanitroacetanilid  in  wässerigem  Kali 
nicht  löslich^. 

Gelegentlich  dieser  Erscheinungen  (vgl.  S.  77 — 78)  muss.  femer  er- 
wähnt werden,  dass  Paranitroanilin  beim  Kochen  mit  concentrirter  Natron- 
lauge unter  Ammoniakentwickelung  in  Nitrophenol  CgH^(NO,)-OH  ver- 
wandelt wird,  während  Metanitranilin  ebensowenig  wie  Anilin  selbst  eine 
entsprechende  Umwandlung  erfährt^ 

Ein  interessantes  Beispiel  für  den  modificirenden  Einfluss  der  Nitro- 
gruppe auf  die  ßeactionen  der  Amidgruppe  bietet  auch  die  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  das  Paranitroanilin.  Das  hierdurch  ent- 
stehende Paranitrodiazobenzol  wird  durch  Alkalien  mit  weit  grösserer 
Leichtigkeit  als  das  Diazobenzol  —  schon  unter  dem  Einfluss  ver- 
dünnter Alkalilaugen  und  bei  niederer  Temperatur  —  in  das  Alkalisalz 
einer  isomieren  Substanz  umgelagert,  welche  der  S.  181 — 182  als  Phenyl- 
nitrosamin  beschriebenen  Substanz  analog  ist,  demnach  von  ihren  Ent- 
deckern ScHBAUBE  u.  Schmidt  als  Paranitrophenylnltrosamln ^  NO,* 
C^H^-NH-NO  interpretiit  wird;  das  Natriumsälz  dieser  Substanz  (gold- 


^  Vgl.  Bamberoeb,  Ber.  27,  586  (1894). 

*  Lbllmamn,  Ber.  17,  2719  (1884). 

•  Klesmann,  Ber.  19,  336  (1886).     *  P.  Waoneb,  Ber.  7,  76  (1874). 

»  Schraube  u.  Schmidt,  Ber.  27,  514  (1894).  —  v.  Pbchmahh  u.  Peobbnidb, 
ebenda,  672.  —  Bamberoeb,  ebenda,  1951.  —  Hamtzsch,  Ber.  27,  2969  (1894). 
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gelbe,  krystall wasserhaltige  BlättcheD)  liefert  bei  der  Einwirkung  von 
Jodmethyl  p-Nitrophenylmethylnitrosamin  NO,  •  C^H^  •  N(CH3)  -NO,  das 
Silbersalz  den  p-Nitrodiazobenzol-methyläther  N0,-C^H^«N:N«0-CH3. 
Während  nun  das  Pbenylnitrosamin  in  freiem  Zustand  nicht  beständig 
ist,  kann  man  das  freie  Paranitro pbenylnitrosamin  beiEüskälte  aus  seinen 
Salzen  durch  Essigsäure  als  krystallinischen,  bell  citronengelben  Nieder- 
schlag abscheiden,  der  in  Berührung  mit  Salzsäure  erst  nach  stunden- 
langem Stehen  unter  Bildung  des  Paranitrodiazobenzolchlorids  NO^-C^H^- 
N:N-C1  wieder  in  Lösung  geht,  bei  Anwesenheit  sehr  geringer  Mengen 
Ton  salpetriger  Säure  freilich  diese  Umlägerung  in '  wenigen  Minuten 
erleidet;  es  verpufft  bei  54 — 55*. 

Die  Schmelzpunkte  der  Nitraniline,  Nitrodimethylaniline  und  Nitro - 
acetanilide  vgl  in  der  Tabelle  Nr.  51  auf  S.  207,  ebendaselbst  weitere 
Litteraturangaben. 

Von  praktischer  Bedeutung  fllr  die  Theerfarbenindustrie  ist  das 
Paranttromnilin  als  Componente  fbr  Azofarbstofi'e  ^  über  seine  tech- 
nische Anwendung  in  Form  des  Paranitrophenylnitrosamin-Natriums  vgl. 
S.  282 ;  auch  Metanltranüin  wird  in  beschcänkf em  Mass  zur  Herstellung 
einiger  Azofarbstoffe  verwendet.  Zu  erwähnen  ist  ferner  ein  Hexa- 
iiitrodiphenylMnin>  NHIC^HjCNO,),},  (Schmelzpunkt  238^,  welches 
durch  Nitriren  von  Diphenylamin  oder  Methyldiphenylamin  erhalten 
wird;  es  besitzt  ausgeprägten  Säurecharakter  und  bildet  wasserbestän- 
dige Salze;  das  Ammoniumsalz  —  rothbraune  Kry stalle  —  stellt  den 
gelben  Farbstoif  ,,Aurantia''  dar,  welcher  beschränkte  Anwendung  zum 
Färben  von  Leder  findet;  bemerkenswerth  ist  die  stark  reizende  Wirkung, 
welche  die  Substanz  auf  die  Haut  mancher  Individuen  ausübt. 

Darstellang  Von  Metanitroanilin.  Man  leitet  in  ein  Gemisch  von  20  g 
Metodinitrobenzol,  75  g  Alkohol  and  13  g  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit,  welches 
sich  in  einem  tarirten  Kolben  befindet,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Um- 
schfltteln  Schwefelwasserstoff  bis'  zur  Sättigung  ein,  erhitzt  darauf-  am  Rückfluss- 
kühler zum  Sieden  und  bestimmt  nach  dem  Erkalten  die  Gewichtszunahme;  das 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  und  Erhitzen  wiederholt  man  so  oft.  bis  eine  Ge- 
wichtszunahme von  12  g  erreiclit  ist  Dann  fUlt  man  die  alkoholische  Lösnng  durch 
Wasser  aas  und  entzieht  dem  Niederschlag,  welcher  aus  Schwefel  und  Nitranilin 
besteht,  das  letztere  durch  successives  Auskochen  mit  kleinen  Mengen  verdünnter 
Salzsäare,  dampft  die  filtrirten  Auszüge  ein  und  fUlt  aus  ihnen  durch  Am- 
moniak das  Nitranilin  aus,  das  durch  Krystallisation  aus  heissem  Wasser  gereinigt 
werden  kann. 

Darstellung  von  Paranitroacetanilid  und  Paranitroanilin.  Man  löst 
10  Tb.  Acetanilid  in  etwa  dem  gleichen  Gewicht  heissem  Eisessig,  Iftsst  bis  zur  eben 
beginnenden  Krystallisation  abkühlen  und  giesst  nun  langsam  in  40  Th.  concentrirter 
Schwefelsaure.  In  diese  Lösung  lässt  man  unter  Abkühlung  mit  einem  Gemisch 
von  Kochsalz  und  Eis  ein  Gemisch  von  5*9  Th.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1'478) 
mit  12  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  langsam  einlaufen,  lässt  darauf  einige  Zeit 
stehen  and  giesst  in  geeistes  Wasser;  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  des  abge- 

>  YgL  Ebdmanii,  Chcm.  Ind.  17,  290  (1894). 

*  Vgl.  Gmkbm,  Ber.  7,  1399  (1874);  9,  1245  (1876). 
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schiedenen  Niederschlags  aus  verdünntem  Alkohol  erhält  man  reines  Paranitroacet- 
anilid.  —  Zar  Verseifung  übergiesst  man  10  Th.  fein  verriebenes  Nitroacetanilid 
mit  80  Th.  Alkohol,  fügt  eine  concentrirCe  wiUserige  Lösung  von  B*5  g  Aetzkali 
hinzu  und  lässt  eine  halbe  Stunde  unter  Ruckfluss  sieden;  darauf  fügt  man  zu  der 
heissen  Lösung  das  3 — 4-fache  Volum  heissen  Wassers  und  lässt  dlmählich  erkalten, 
wobei  sich  das  Paranitroanilin  abscheidet. 


Fünfzehntes  Kapitel. 

Die  Homologen  des  Anilins. 

Darstellungs  weisen. 

FUr  die  Gewinnung  von  Anilinbomologen  kann  man  von  den  Mono- 
nitroderivaten  der  Benzolhomologen  ausgehen  und  diese  nach  den 
S.  164—167  Jbeschriebenen  Metboden  reduciren,  z.  B.: 

CHgCÄ-NO,  +  6H  =  CHtCeH^NH,  +  2H,0. 

Man  wird  diese  einfache  und  glatte  Bildung  stets  bevorzugen,  wenn  der 
zu  Grunde  liegende  Kohlenwasserstoff  leicht  zugänglich  ist,  bei  der 
Nitrirnng  ein  einheitliches  Nitroderivat  oder  mehrere  leicht  von  einander 
trennbare  Nitroderivate  liefert,  und  wenn  bei  der  Nitrirung  diejenige 
Stelle  des  Benzolkerns  substituirt  wird,  die  man  der  Amidgruppe  zu- 
zuweisen wünscht 

In  manchen  Fällen  wird  man  sich  aber  auch  mit  Vortheil  der 
wichtigen,  yon  Merz  und  Wsitu  und  ihren  Schülern  ausgearbeiteten 
Beaction^  bedienen,  welche  es  erlaubt,  die  Hydroxylgruppe  der  Phenole 
durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  in  Gegenwart  von  Chlorzink,  Chlor- 
calcium  oder  ähnlichen  Mitteln  auf  Temperataren  zwischen  250^  und 
SöO'*  gegen  Amid  auszuwechseln  (vgl.  S.  167),  z.  B.: 

{CH,XC,H,)CeH,.OH  +  NH,  «  (CH,XCS,H,)C.H,-NU,  +  H,0; 

mit  der  Bildung  des  primären  Amins  verläuft  hier  stets  gleichzeitig  die 
Bildung  des  entsprechenden  secundären  Amins,  z.  B.: 

2(CH,XCaH,)C.Hs.0H  +  NH,  =  {(CH,XC,H,)C,H,|,NH  +  2H,0. 

Besonders  eignet  sich  die  Reaction  zur  Gewinnung  von  gemischten, 
secundären  aromatischen  Aminen,  wobei  man  das  Ammoniak  durch  ein 
aromatisches  Amin  ersetzt,  z.  B.: 

CeHftNH,  +  0H.CeH4CH,  =  CA-NHCeH^-CH,  +  H,0. 

Während  man  bei  diesen  Reactionen  die  Amidgruppe  in  einen  schon 
mit  den  Seitenketten  versehenen  Benzolkem  einführt,  besitzt  man  nun 


1  Vgl.  BvcH,  Ber.  14,  2845  (1881);  17,  2684  (1884).  —  Mbbx  u.  MOllsr,  Ber.  20, 
544  (1887).  —  F.  MOu.br,  ebenda,  1089.  — •  Lloyd,  ebenda,  1254. 
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aber  andererseits  auch  die  Möglichkeit,  umgekehrt  yorzugehen,  d.  h.  yom 
eiDfachsten  aromatiBchen  Amin  durch  Einfügung  von  Seitenketten  zu 
seinen  Homologen  aufzusteigen.  Solche  Verenge  bieten  nicht  nur  ein 
wissenschaftliches,  sondern  für  einige  Fälle  auch  ein  hervorragendes, 
praktisches  Interesse  dar.  Es  ist  schon  S.  174 — 175  angegeben  worden, 
dass  man  diese  Vorgänge^  realisirt,  indem  man  die  halogenwasserstoff- 
sauren  Salze  der  secund&ren  oder  tertiären  fett-aromatischen  Amine 
hezw.  die  quatemären  Ammoniumsalze  auf  höhere  Temperatur  (260^ — 
350^  erhitzt;  so  spielen  sich  beim  Erhitzen  von  Trimethylphenylium- 
jodid  die  folgenden  Seactionen  ab: 

GA-N(CH,)|J  -  GH..C«H4.N(CHs)^.HJ 

CH,q|H4.N(CH,)|.HJ      -  (CH,)|CANH(CH,).HJ 
(GH^C,H.NH(CEU.HJ  »  (CH»\C;H.'NH,.HJ; 

durch  Anwendung  dieser  Beaction  gelang  es  A.  W.  Hofmakk,  ein  Anilin 

herzustellen,  in  welchem  alle  fünf  Eemwassersto£fatome  durch  Methyl 

ersetzt  sind: 

(CH«),CA.N(CH,]bHJ  -  (CH,VC.NH,.HJ. 

Bemerkenswerth  ist,  dass  «sich  bei  der  P]inf&hrung  der  Methylgrappen 
in  das  Anilin  bezüglich  der  Stellung  die  gleichen  Eegelmässigkeiten 
zeigen,  wie  bei  der  Bromirung  (vgl  S.  208 — 209);  man  erhält  zunächst 
Paratoluidin,  unsymmetrisches  Metaxylidin  und  Mesidin: 


während  es  nun  nicht  gelingt,  das  Mesidin  weiter  zu  methyliren,  kommt 
man  Ton  dem  symmetrischen  Metaxylidin,  welches  die  Metastellen  zur 
Amidgruppe  schon  methylirt  enthält: 

NH, 


leicht  zum  Tollständig  methylirten  Anilin.  —  Zur  Ausführung  dieser 
Beactionen  kann  man  übrigens  auch  die  Salzsäuren  Salze  der  primären 
16  mit  Methylalkohol  direct  erhitzen;  es  treten  dann  zunächst  die 


>  A.  W.  HorMAHW  XL  Maktiüs,  Ber.  4,  748  (1871).  —  A.  W.  Hofmahv,  Ber.  6, 
704,  720  (1872);  7,  526  (1874);  18,  1881  (1885).  —  NoBLTna  o.  Baümavm,  Ber.  18, 
1149  (1885).  -—  NoBLTiMO  a.  FoBK^  Ber.  18,  2680  (1885).  —  Limpach,  Ber.  21,  640, 
642  (1888).    Jonm.  See  61,  420  (1892). 
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Metbylgruppen  in  die  Amidgruppe  ein,  und  bei  höherer  Temperatur 
erfolgt  darauf  die  Wanderung  in  den  Kern. 

Alkylreste  kann  man  femer  in  den  Kern  des  Anilinmolecttls  ein- 
führen^, indem  man  Anilin  mit  Alkoholen  und  Chlorzink  auf  höhere 
Temperatuf  erhitzt,  z.  B.: 

bei  Anwendung  von  Isobulylalkobol  gelingt  die  Reaction  schon  durch 
Erhitzen  von  salzsaurem  Anilin  mit  Isobutylalkohol  (ohne  Chlorzink)  auf 
280^;  der  Alkylrest  tritt  bei  diesen  Reactionen  meist  in  die  Parastellung 
zur  Amidgruppe'. 

Allgemeine  Charakteristik. 

Wie  das  Anilin  selbst  (vgL  S«  168  ff.),  so  sind  seine  Homologen  farb- 
lose Verbindungen  Ton  ausgeprägt  basischem,  aber  nicht  alkalischem 
Charakter,  in  Wasser  nicht  oder  wenig  löslich,  in  Alkohol  leicht  löslich, 
unzersetzt  destillirbar;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sind  sie  iheils  flüssig, 
theils  krystallisirt 

Ihre  Amidgruppe  ist  zu  denselben  Reactionen  befähigt,  wie  die- 
jenige des  Anilinmolecüls;  sie  ist  also  durch  salpetrige  Säure  diazoürbar, 
durch  Einwirkung  von  Halogenalkylen  alkylirbar,  durch  Einwirkung  von 
Eisessig  acetylirbar,  reagirt  mit  Chloroform  und  alkoholischem  Kali 
unter  Bildung  von  Isonitrilen,  mit  Schwefelkohlenstoff  unter  Bildung  von 
disubstituirten  Thiohamstoffen  etc.  etc.  Zur  raschen  Identificirung  der 
einzelnen  Amine  bedient  man  sich  häufig  der  Acelylderiyate  (vgl.  die 
Tabelle  Nr.  52  auf  S.  223)  und  Sulfohamstoffe,  welche  durch  Behandlung 
der  Basen  mit  Eisessig  (rascher  mit  Acetylchlorid  oder  Essigsaure- 
anhydrid)  bezw.  mit  Schwefelkohlenstoff  leicht  gewonnen  und  auch  in 
kleinen  Mengen  durch  ihre  Schmelzpunkte  erkannt  werden  können,  da 
sie  sehr  leicht  krystallisiren. 

Die  Wasserstoffatome  des  Benzolkerns  andererseits  sind  gleichfalls 
leicht  substituirbar,  doch  wird  die  Zahl  und  Stellung  der  eintretenden 
Substituenten  —  gegenüber  den  entsprechenden  Vorgängen  beim  Anilin 
selbst  —  natürlich  durch  die  Gegenwart  der  Seitenketten  zuweilen  modi- 
ficirt.  So  erhält  man  z.  B.  durch  Bromiren  in  verdünnter,  saurer  Lösung 
aus  dem  Anilin  das  symmetrische  Tribromanilin,  aus  Ortho-  und  Para- 
toluidin  dagegen  nur  Dibromderivate  (vgl.  S.  208 — 209): 

NH,  NH, 

und 


CH, 


*  Studer,  Ann.  211,  234  (1881).  —  Calm,  Her.  16,  1642  (1882).  —  Bnrs,  ebenda, 
1646.  —  Louis,  Ber.  16,  105  (1888).  —  Bbran,  Ber.  18,  181  (1885). 
'  Vgl.  indess  Effront,  Ber.  17,  2817  (1884). 
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beim  Nitriren  Ton  Paraacettoluidid  tritt  die  Nitrogruppe  in  die  Ortho- 
Btelluog  zur  Amidgruppe  (vgl.  S.  155,  214 — 215): 

NHCOCH, 
NO, 


etc.  etc.  — 


n 


Durch  die  Gegenwart  der  Seitenkellen  können  manche  Snbstitationsreactionen 
aach  gans  verhindert  werden.  So  lasst  sich  das  Dimethylparatolaidin  durch  salpetrige 
Sfinre  nicht  nitrosiren;  es  erscheint  dies  begreiflich,  da  das  Dimethjlanilin  bei  der 
Nitrosimng  das  Parawasserstoffatom  aastreten  lässt  (vgl.  S.  174,  218X  dieses  aber  hier 
schon  durch  Methyl  snbstitnirt  ist  In  der  That  kann  nun  das  Dimethjlmetatoloidin, 
dessen  Methjlgmppe  nicht  die  Snbstitation  in  der  ParasteUe  versperrt,  leicht  nitro- 
ftirt  werden  \  Dagegen  erscheint  es  sehr  auf&llend,  dass  wieder  das  Dimethylortho- 
tolnidin: 

N(CHJ, 


der  Nitrosimng  anzngilnglich  ist  and  überhaupt  in  vielen  Reactionen  —  Combination 
mit  Diasoverbindangen,  Gondensation  mit  Aldehyden  etc.  — ,  welche  mit  dem  Di- 
methjlanilin sehr  leicht  eintreten  (vgl.  S.  174),  sein  Parawassersto£Fatom  nicht  aus- 
tauscht ^ 

Elntsprechend  der  Bildung  von  Chinon  aus  Anilin  (S.  171)  können 
Homologe  des  Chinons  durch  Oxydation  von  Anilinhomologen  ent- 
stehen; zuweilen  beobachtet  man  sogar,  dass  zur  Ermöglichung  dieses 
Keactionsyerlaufs  eine  zur  Amidgruppe  paraständige  Methylgruppe  eU- 
minirt  wird;  so  entsteht  sehr  leicht  durch  Oxydation  des  Mesidins  das 
m-Xylochinon: 

CH,-(5\^  I  /C— CH,  CH,— e  G— CH, 


ij)(u   — *-    hJ    l 


!H, 


H 


i 


Durch  Oxydation  von  Paratoluidin  mit  Chromsäuregemisch'  wird  (neben 
Paraazotoluol  und  anderen   Produkten)  Amidotoluchinon-di-p-tolyUmid: 


1  WüBsm  n.  Riedel,  Ber.  12,  1796  (1879). 

*  Vgl.  Weiebbro,  Ber.  25,  1610  (1892). 

•  GsBBV,  Ber.  26,  2772  (1898). 
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N  •  C0H4  •  CHg 


\.: 


NH,.C  CH 

H.C  CCH, 

i 

gebildet 

Die  Oxydation  der  Seitenketten  unter  Wahrang  der  Amid- 
grappen^  gelingt,  wenn  man  die  Amidgruppe  durch  Acylirung  schützt. 
So  können  die  Acettoluidide  CHs-CeH^-NH-COCHg  durch  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  in  Acetylamidobenzoesäuren  COgH'C^H^-NH* 
CO-CH,  verwandelt  werden. 

Einzelne  Glieder. 

Ueher  die  physikalischen  Constanten  einer  grösseren  Zahl  yon 
Anilinhomologen,  sowie  über  die  Schmelzpunkte  ihrer  häufig  zur  Oharak- 
terisirung  benutzten  Acetylverbindungen  (vgl  S.  220)  giebt  die  Tabelle 
Nr.  52  auf  S.  223  eine  üebersicht 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  52  auf  8.  228:  ^  Bbtlstkiv  u.  Kuhlbbro,  Ann. 
166,  66  (1870).  —  *  Nbubegk,  Ztschr.  f.  pbysik.  Ghem.  1,  657  (1887>  —  *  BBOH^ 
Ann.  200,  189  (1888).  —  *  Bobekstiehl,  Compt  rend.  67,  45,  898  (1868).  BnU.  10, 
192  (1868);  17,  4  (1872).  Ann.  eh.  [4]  26,  189  (1872).  Jb.  1876,  700.  —  *  Lobuie, 
Ann.  172,  177  (1874).  —  «  Nibtzki,  Ber.  10,  1158  (1877).  —  '  Alt,  Ann.  952,  819 
(1889).  —  »  vfEKNE  u.  Steihbb,  Ball.  36,  428  (1881>  —  *  Widmax,  Ber.  13,  676 
(1880).  Ball.  36,  216  (1881).  —  ^^  Ehblios,  Ber.  16,  2009  (1882).  —  ^^  Habs,  Ber. 
18,  8397  (1885).  •  ^'  Buchka  u.  Schacbtbbbck,  Ber.  22,  840  (1889).  —  ^*  Sobraubb 
u.  RoMiG,  Ber.  26,  579  (1898).  —  ^*  Babstlowskt,  Ber.  11,  2155  (1878).  —  >*  Mus- 
peatt  a.  A.  W.  HoPMAEN ,  Ann.  64,  1  (1845).  —  ^^  Rudolp,  Jb.  1886,  2082.  — 
17  H.  Müller,  Jb.  1864,  428.  —  ^^  Stabdblee  a.  Abedt,  Jb.  1864,  425.  —  **  L.  Lbwt, 
Ber.  19,  2728  (1886).  —  *<>  Mills,  Pbiloaopblcal  Msgaäne  [5]  14,  19  (1882)l  — 
*>  Fettlee,  Ztscbr.  f.  physik.  Ghem.  4,  76  (1889).  —  **  T5fli.,  Ber.  18,  2562  (1885). 

—  '*  Noeltino  o.  Fobel,  Ber.  18,  2668  (1885).  —  ^  Koblting  a.  Piok,  Ber.  21,  3150 
(1888).  —  **  Jaoobsok,  Ber.  17,  160  (1884).  ~  ^  Likpach,  Ber.  21,  648  (1888).  — 
>7  Schmitz,  Ann.  193,  177,  179  (1878).  —  *•  aEEViEOK,  Ber.  17,  2480  (1884).  — 
^  DEUMBLAEnr,  Ann.  144,  278  (1867).  —  •«  Limpaoh,  Ber.  21,  640  (1888).  —  «^  A*  W. 
HoPMAEE,  Ber.  9,  1292  (1876).  —  '*  Limpach  u.  Bibokopp,  Ber.  20,  871  (1887).  — 
»  Wboblbwskt,  Ann.  207,  91  (1880).  —  ^  Töhl,  Ber.  18,  859  (1885).  —  *^  NoELTwe, 
Wm  n.  Fobel,  Ber.  18,  2664  (1885).  —  "*  Schaumake,  Ber.  U,  1587  (1878).  — 
*^  R.  Michael,  Ber.  26,  39  (1898).  —  "  Bbiustbim  a.  Kuhlbebo,  Ann.  166,  208  (1870). 
~  >*  A  W.  Hopmann,  Ber.  7,  526  (1874).  —  ^  Benz,  Ber.  16,  1646  (1882).  — 
«^  PiOTET  u.  Bdnzl,  Ber.  22,  1849  (1889).  —  «'  Paüksoh,  Ber.  17,  767,  2800  (1884). 

—  «  Ladeebueo,  Ann.  179,  171  (1875).  —  **  A.  W.  Hopmaen,  Ber.  6,  715  (1872); 
8,  61  (1875).  —  *^  Biedeemann  u.  Ledouz,  Ber.  8,  58  (^875).  —  **  Fbith  a.  Davus, 
Ber.  24,  8546  (1891).  —  *^  Schapbe,  Ztscbr.  CThem.  1867,  18.  --  ^  A.  W.  Hopkame, 


^  A.  W.  Hofmann,  Ber.  9,  1299  (1876). 


Tabeilarüehe  Ztuammerultliimg  von  Amlinhomoiogen. 
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Ber.  15,  2895  (1882).  —  **  Aüwers,  Ber.  18,  2661  (1885).  —  ^  Nobltixo  u.  Bad- 
MANN,  Ber.  18,  1145  (1885).  —  <»^  Louis,  Ber.  16,  105  (1888).  —  **  Fbahoesxn,  Ber. 
17,  1220  (1884).  —  ^  Nicholson,  Ann.  66,  58  (1848).  —  ^  Gonstam  u.  Goldschmiot, 
Ber.  21,  1157  (1888).  —  »*  Töhl,  Ber.  21,  905  (1888>  —  ••  A.  W.  Hofmanv,  Ber. 
17,  1912  (1884).  —  "  Lloyd,  Ber.  20,  1254  (1887).  —  **  Sodulbaum  u.  Widman,  Ber. 
21,  2126  (1888).  —  ^*  H.  Goldschmidt,  Ber.  26,  2086  (1898).  ~  ^  Semmlsb,  Ber.  25, 
3852  (1892).  —  ^^  Widman,  Ber.  15,  168  (1882).  —  **  Studeb,  Ann.  211,  234  (1881). 
~  ^  Gasiorowskt  n.  Mbrz«  Ber.  18,  1009  Anm.  (1885).  —  ^  A.  W.  Hofmann,  Ber.  18, 
1821  (1885).  —  "  Calm,  Ber.  15,  1642  (1882).  —  ••  Bbban,  Ber.  18,  181  (1885).  — 
«'  Krafft,  Ber.  19,  2984,  2986  (1886).  —  •^  Rrafft  n.  Göttio,  Ber.  21,  8181  (1888). 
—  •*  Iblb,  J.  pr.  [2]  14,  448  (1876).  —  ^^  Riobb  n.  BiBABD,  Ann.  129,  77  (1863).  — 
"  Fimo  n.  Stobbr,  Ann.  147,  3  (1868).  •—  '*  Lellkann  n.  Gross,  Ann.  260,  279 
(1890).  —  '*  Lbllmann  n.  Görts,  Ann.  274,  121  (1893).  —  ^^  Eubman,  Rec.  tniv. 
chim.  12,  278  (1893).  —  ^'^  Batbr  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  71  969,  vgl.  GKthener  Chem. 
Ztg.  17,  1877  (1894).  —  '«  Wallach,  Ann.  279,  874  (1894). 

Die  gebräuchlichen  Bezeichnungen  dieser  Basen  sind  meist  durch 
Anhängung  der  Endung  ,,idin''  an  den  Stamm  des  Namens  des  zu- 
gehörigen Kohlenwasserstoffs  gebildet,  z.  B.  Toluidin,  Xylidin  etc.  Zu- 
weilen drückt  man  auch  in  den  Namen  die  Beziehung  zu  einem  Phenol 

aus,  z.  B.: 

/CIL  /CH, 

X)H  \\H, 

Thymol  Thymylamin. 

Unter  den  einzelnen  Basen  dieser  Reihe  sind  vor  Allem  die  dem 
Anilin  zunächst  folgenden,  drei  isomeren  Toloidine  CHj-C^H^-NH,  her- 
Torzuheben,  von  denen  die  Ortho-  und  Paraverbindung  als  Zwischen- 
produkte der  Theerfarbenindustrie  ^  eine  kaum  geringere  Bedeutung  als 
das  Anilin  selbst  besitzen. 

Man  verwendet  in  der  Technik  theils  Anilin,  Orthotoluidin  und 
Paratoluidin  —  jedes  fiir  sich  —  in  reinem  bezw.  annähernd  reinem 
Zustand,  theils  fbr  gewisse  Zwecke  Gemische  dieser  drei  Basen.  So  ist 
das  ,,Anilin  für  Roth",  das  fiir  die  Darstellung  des  Fuchsins  yer- 
wendet  wird,  ein  Oemisch  aller  drei  Basen,  welches  früher  stets  aus 
einem  Gemisch  von  Benzol  und  Toluol  („50*procentiges  Benzol'')  durch 
Nitriren  und  Reduciren  der  so  erhaltenen  Mischung  von  Nitrobenzol, 
Ortho-  und  Paranitrotoluol  dargestellt  wurde,  heute  häufig  aus  den  reinen 
Componenten  zusammengesetzt  wird.  Das  „Anilin  für  Safranin'^ 
besteht  a,us  Anilin  und  Orthotoluidin;  ein  solches  Gemisch  wird  als 
Destillat  bei  der  Fuchsinschmelze  erhalten;  daher  stammt  die  Bezeich- 
nung „Ek^happ4''  dafür.  Technisch  reines  Orthotoluidin  und  Paratoluidin 
gewinnt  man,  indem  man  entweder  technisch  reines  Orthonitrotoluol 
bezw.  Paranitrotoluol  (vgl.  S.  157)  reducirt,  oder  indem  man  das  Ge- 
misch der  beiden  Nitrokörper  reducirt  und  das  derart  erhaltene  Gemisch 
von  Orthotoluidin  und  Paratoluidin  nun  in  die  beiden  Componenten  zer- 


1  Vgl.  Caso,  Ber.  26  o,  990—992  (1892). 


Toluidin&, 
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legt  Während  die  Gewinnung  Ton  reinem  Paratoluidin  in  Folge  der 
KiTstallisationBfähigkeit  des  p-Nitrotoluols  und  des  p-ToIaidins  keine 
Schwierigkeiten  bietet,  ist  die  Beingewinnung  des  bei  gewöhnlicher  Tem« 
perator  flüssigen  Orthotoloidins  nattLrlich  umständlicher;  doch  ist  zur 
Zeit  das  Orthotoluidin  des  Handels  meist  mehr  als  95-proceDtig.  Zur 
fabrikatorischen ^  und  analytischen'  Trennung  der  beiden  Toluidine  Ton 
einander  und  Yom  Anilin  benutzt  man  Methoden,  die  sich  auf  die  ver- 
Bchiedene  Löslichkeit  der  Salze  oder  der  Acetylverbindungen  oder  auf 
die  Verschiedenheit  des  basischen  Charakters  etc.  grtlnden;  Näheres 
hierüber  ygl.  in  der  Originalliteratur  ^ 

Das  Orthotoluidin  ist  1868  Ton  Rosbnbtiehl,  das  Paratoluidin 
1845  Yon  A.  W.  Hofmank  u.  Mübpbatt  entdeckt.  Das  Metatoluidin 
wurde  1870  von  Beilstein  u.  Eühlberg  zuerst  dargestellt;  da  das 
Metanitrotoluol  bei  der  directen  Nitrirung  des  Toluols  nur  in  äusserst 
minimaler  Menge  entsteht  (vgl.  S.  155),  so  ist  demgemäss  im  technischen 
Toluidin  nur  äusserst  wenig  Metatoluidin  enthalten;  das  Metatoluidin 
ist  daher  nicht  so  leicht  in  beliebigen  Mengen  zugänglich,  wie  das  Ortho- 
und  Paratoluidin,  und  erleidet  keine  technische  Anwendung.  Man  gewinnt 
es  am  besten  durch  Beduction  des  Metaüitrotoluols  (vgl  S.  158 — 159) 
oder  auch  aus  Benzaldehyd*  durch  Verwandlung  desselben  in  Meta- 
nitrobenzalchlorid  und  Reduction  letzterer  Verbindung: 


CHO 


CHCl, 


CH, 


Eine  Anzahl  Ton  Derivaten  der  Toluidine  ist  in  der  Tabelle 
Nr.  53  auf  S.  226  zusammengestellt 

Von  Interesse  ersebeiDt  im  Hinblick  auf  die  physiologischen  Wiftuogen  des 
Aeelanilids  (vgl.  8.  ISS)  das  Yerhalten  der  drei  isomeren  Acettoluidide  CH^'OeH«* 
NH-OO-GH,  im  Thi6rkOrper^     Die  Ortho  Verbindung  verhillt  sich  dem  Acetanilid 


^  BnDSCHXDLBB,  Bcr.  6,  448  (1878).  —  Sgbad,  Ber.  6,  1861  (1878).  —  L.  Lbwt, 
Ber.  19,  1717,  2728  (1886).  —  Wüimo,  Ber.  19,  2182  (1886).  Jb.  1886,  2066; 
1887,  2570.  2571.  —  Vgl.  auch  die  Patente  in  FribdlIxdxb*s  Fortschritten  der  Theer- 
farbenfabrikation  1877—1887  (Berlin  1888),  S.  16—18. 

■  BosnsTiBm.,  Ann.  eh.  [4]  26,  289  (1872).  —  Lobihz,  Ann.  172,  190  (1874). 
—  LuvoB,  Ztschr.  f.  aaalyt.  Ghem.  24,  459  (1885).  —  BlussaRVAKir,  Ztschr.  f.  analyt 
Ghem.  26,  750  (1887).  —  Raabb,  C^thener  Ghem.  Ztg.  16,  116,  179  (1891).  —  Rbih- 
■AXDT,  Göthener  Ghem.  Ztg.  17,  418  (1898). 

'  Vgl.  auch  G.  ScHULTs,  Ghemie  des  Steinkohlentheers  (Braunsohweig  1886), 
Bd.  I,  8. 812,  818.  —  Habmsgn,  Fabrikation  d.  Theerfarbstoffe  n.  ihrer  Rohmaterialien 
(Berlin  1889),  8^68  ff.  —  BOcxMAim,  Techn.-Ghem.  Untersuchangsmethoden  (Berlin 
1888),  &  892. 

«  Vgl.  nnter  den  Gitaten  auf  8.  222  Nr.  8—11. 

*  jAFft  n.  HiLBBBT,  Ztschr.  f.  phyrioL  Ghem.  12,  295  (1888). 
▼.  Umtm  o.  Jacobson,  «ig.  CIm^  IL  15    (Noyember  94.) 
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Derivate  der  Tolnidine. 


besflglich  der  Art  der  chemisclien  Umaetzang  im  Organismas  zwar  analog,  indem  sie 

bei  Händen  in  Orthocarbamidokresol  CH,*CeH,^    \C«OH  verwandett   wird,   Übt 

aber  darchana  keinen  bemerkenswerthen  Einflnss  auf  die  Körperwärme  ans;  ebenso- 
wenig die  Para Verbindung,  welche  im  Organismus  vollständig  zu  Paraacetyiamido- 
benzo^säure  C0tH-CeH4-NH-C0-CH|  ozydirt  wird.  Dagegen  besiut  das  Metaacet- 
tolaidid  eine  temperaturherabsetzende  Wirkung,  obwohl  es  zum  grossen  Theil  bei 
Hunden  sowohl  wie  bei  Kaninchen  zu  Metaacetylamidobenzo6säure  ozydirt  wird,  sich 
also  durchaus  verschieden  von  dem  Acetanilid  verhält  Ein  Zusammenhang  zwischen 
der  antipyretischen  Wirkung  und  dem  Verhalten  im  thierischen  Stoffwechsel  lässt 
sich  demnach  nicht  nachweisen. 

Tabelle  Nr.  53. 


Formel 

Name 

Schmelz- 
punkt 

Siede- 
punkt 

CHgCACCH,), 

Dimethyl-Orthotoluidin^"*   .    .    . 

flassig 

188« 

9> 

„       Metatolaidin**«  .... 

» 

215« 

n 

„      -Paratoluidin»-«-»  .    .    . 

»» 

208* 

(CH,C,H«),NH 

Ortho-Ditolylamin«»" 

>» 

814» 

n 

Meta-           „        ••• 

ff 

820* 

i> 

Para-            „        ••'••-"  .... 

76» 

880« 

CH,.C,H4NHC,H, 

Phenyl-Orthotoluidin»*»   .... 

41« 

•807* 

» 

„     -Metatoluidin  1* 

flttsrig 

800— 805« 

» 

„     -Paratoluidin  »•••«••»«•»*•"  .    . 

87« 

820* 

CHjCANrCS 

Ortho.Tolylsenf51"""     .... 

flOasig 

241* 

tf 

Meta-         „         *• 

»« 

244« 

>» 

Para-          „         "  >• 

-h25» 

246« 

(CH,.C.H4-NH\C8 

Ortho-Ditolylsulfoharnstoff"«»"" . 

156« 

— 

» 

Meta-                „                 "•••.. 

in* 

— 

ff 

Para-                „                "•"  .    . 

176» 

— 

Citate    zu   der    Tabelle   Nr.  58:    ^  Thomssm,    Ber.  10,   1585  (1877).   — 

*  MoNVBT,  REVBBDDr  u.  NoBLTiiTO,  Bcr.  U,  2278  (1878).  —  *  RmraAanT  u.  Staedkl, 
Ber.  16,  29  (1888).  —  ^  Wuhstbb  u.  Bikdbl,  Ber.  12,  1796  (1879).  ->  *  HObmer, 
TöLLV  u.  AtbbivstIdt,  Ann.  224,  886  (1884).  —  ^  BIbrz  u.  P.  MOllbb,  Ber.  20,  5U 
(1887).  —   ^  Gbabbb,  Ann.  238,  868  (1887).  —  >  Cosack,  Ber.  13,  1088  (1880).  — 

*  GiBAED,  Lairb  u.  Ohapoteaüt,  Ann.  140,  846  (1866).  —  '»  Mbbz  u.  Paschkowbzkt, 
J.  pr.  [2]  4B,  454  (1898).  —  "  Gebbbr,  Ber.  6,  446  (1878).  —  ^*  Gibabd  u.  Wilv, 
Jb.  1876,  708.  —  "  Zboa  u.  Buch,  J.  pr.  [2]  33,  542  (1886).  —  »*  A.  W.  Hofmakn, 
Ann.  132,  291  (1864).  —  ^  Buch,  Ber.  17,  2635  (1884).  —  >*  Girard,  Ber.  6,  445 
(1878).  —  "  Mainzer,  Ber.  16,  2016  (1883).  —  "  Weith  u.  Lakdolt,  Ber.  8,  719 
(187.U  —  *•  Kay,  Ber.  26,  2852  (1893).  —  »«  Girard,  Ber.  4,  985  (1871).  —  "  Berobr, 
Ber.  12,  1854  (1879).  —  **  Ador  u.  Riluet,  Ber.  12,  2801  (1879).  —  "  Dizom,  Joura. 
Soc.  63,  828  (1898).  —  '^  Sbll,  Ann.  126,  160  (1868).  —  ''  Maly,  Jb.  1869,  687. 

Auch  die  Xylldine  (CHjl^C^Hg-NH,  sind  von  Bedeutung  für  die 
Farbentechnik.  Man  nitrirt  das  „technische  XyloI'S  reducirt  das  Ge- 
misch der  so  entstehenden  Nitroxylole  und  erhält  derart  das  „technische 


Xylidine,  PuudocHimdin, 
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Xylidin^S  welches  bisher  ohne  weitere  Trennung  in  die  einzelnen  Com- 
ponenten^  sur  Herstellung  Ton  Azofarbstoffen  und  zur  Gewinnung  des 
Cumidins  (vgl  unten)  Ton  den  Farbenfabriken  Terarbeitet  wird.  In 
diesem  tedinischen  Xylidin  bildet  das  asymmetrische  Metaxylidin: 


stets  den  weitaus  ▼orherr8chend6n  Bestandtheil;  durch  Erystallisation 
seiner  Salze  bezw.  der  AcetyWerbindung  läset  es  sich  sehr  leicht  daraus 
in  reinem  Zustand  isoliren;  es  ist  daher  das  am  leichtesten  zag&ngliche 
Xylidin.  Schwieriger  schon  ist  die  Beingewinnung  des  Paraxylidins 
aus  technischem  Xylidin  und  redit  mühsam  die  Isolirung  des  benach- 
barten OrthozylidinSi  Ton  dem  nur  geringe  Mengen  im  Handels- 
zylidin  enthalten  sind. 

Diebeiden  Orthozylidine  erhftlt  man  ans  reinem  Orthozylol  durch  Nitriren 
and  Bednctren;  das  symmetrische  Metaxylidin  endlich  gewinnt  man  ans  dem 
Mymmetrisehen  Metaxylidin  nnter  Benntsnng  folgender  Zwisehenstnfen: 


I 
NHCOGH, 


NO,- 


NO,- 


NH,-4,^^ 


-GHg 


der  W^  ist  yollkommen  analog  der  Umwandlung  ron  Paratolnidin  in  Metatolnidin, 
TgL  S.  155—156,  825. 

unter  den  Monaminen,  welche  sich  von  Trimethylbenzolen  ableiten, 
ist  das  feste  Pseadoenmldiii: 


Ton  praktischer  Bedeutung  und  leicht  in  reinem  Zustand  zuf^nglich. 
Man  gewinnt  im  Grossen  aus  technischem  Xylidin  durch  Erhitzen  mit 

>  VgL  die  Patente  in  FubdlZmdir's  Fortschritten  der  Theertobenfabrikation 
1877—1887  (Beriin  1888X  S.  19. 
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Methylalkohol  und  Salzsäure  auf  280®  (vgl  S.  219—220)  ein  Gemisch 
Ton  Basen,  aus  dem  sich  das  obige  Pseadocumidin  leicht  isoliren  lässt^ 
Es  verdankt  seine  Entstehung  der  Methylirung  des  im  technischen  Xylol 
Yorkomm  endein  Paraxylidins;  es  dient  zur  Herstellung  von  Azofarbstoffen. 
Die  höheren  Homologen  des  Anilins  besitzen  einstweilen  kein  prak- 
tisches Interesse;  über  ihre  Eigenschaften  YgL  die  Tabelle  Nr.  52  auf 
S.  228. 


Sechzehntes  Kapitel 

Mehrwerthige  Amine,  deren  Amidgruppen  aromatisch 

gebunden  sind. 


L  Zwelwerthige  Amine  mit  zwei  prfmSren  Amidgrappen 

oder  zweifach  primSre  Dlamine. 

Die  Verbindungen,  welche  in  den  Benzolkem  zwei  primäre  Amid- 
gruppen eingeftihrt  enthalten,  können  aus  den  entsprechenden  Dinitro- 
kohlenwasserstofifen  oder  aus  den  Nitroderivaten  der  Monamine  durch 
Reduction  gewonnen  werden: 

CeH^CNO,),  +  12H        -  CH/NH,),  +  4H,0 
q,H4(NH,XN0,)  +  6H  -  CeH^CNHJi  +  2H,0. 

Es  ist  dies  der  Weg,  den  man  gewöhnlich  zu  ihrer  Darstellung  benutzt; 
als  Beductionsmittel  verwendet  man  zweckmässig  im  Laboratorium  das 
Gemisch  von  Zinn  bezw.  Zinnchlorür  mit  Salzsäure. 

Für  die  Darstellung  gewisser  Diamine  geht  man  Yon  Amidoazo- 
Tcrbindungen  aus,  die  bei  der  Reduction  ein  Gemisch  von  Monamin 
und  Diamin  liefern,  z.  B.: 


NH,-(  )-N:N~(  )+4H  -  NH,-.<  >-NH, 


Andere  Bildungsweisen  —  z.  B.  die  Abspaltung  yon  Kohlensäure 
aus  Diamidocarbonsäuren  oder  der  Ersatz  von  Hydroxyl  durch  Amid 
in  zweiwerthigen  Phenolen  —  haben  f&r  die  Darstellung  der  Diamine 
geringere  praktische  Bedeutung. 

Die  Diamine  sind  feste,  farblose,  krystallisirbare,  meist  auch  un- 
zersetzt  destillirbare  Substanzen;  sie  werden  besonders  aus  Benzol  meist 
gut  krystallisirt  erhalten;  im  Gegensatz  zu  den  in  Wasser  wenig  lös- 
lichen Monaminen  sind  sie  schon  in  kaltem  Wasser  meist  beträchtlich 


*  Vgl.  das  Patent  Nr.  22  265  in  FribdlIvdbb's  Fortschritten  der  Theer£ftrben- 
fabrikation  1877—1887  (Berlin  1888),  S.  20. 
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löslich;  beim  Auflösen  in  Wasser  gerathen  sie  häufig  in  lebhafte  Rotation^. 
Mit  zwei  Aeq.  Säure  treten  sie  zu  krystallisirbaren  Salzen,  wie  C0H4(NH,),. 
2  HCl,  zusammen.  G^gen  oxydirende  Elinflüsse  sind  sie  sehr  empfindlidh; 
daher  sind  ihre  Lösungen  an  der  Luft  und  am  Licht  auch  sehr  rer- 
änderlich  und  färben  sich  rasch,  während  die  festen  Basen  und  Salze 
im  reinen  und  trockenen  Zustand  meist  gut  aufl>ewahrt  werden 
können. 

Ihr  chemisches  Verhalten  wird  sehr  wesentlich  durch  die  gegen- 
seitige Stellung  der  beiden  Amidgruppen  beeinflusst;  es  giebt  gewisse 
typische  Beactionen,  die  für  Ortho-  bezw.  Meta-  oder  Para-Diamine 
charakteristisch  sind.  Die  ganze  Gruppe  der  primären  Diamine  wird 
daher  zweckmässig  in  diese  drei  Untergruppen  eingetheilt 

A.    Orthodiamine. 

Für  die  Orthodiamine  ist  charakteristisch  die  Leichtigkeit,  mit 
welcher  sie  in  zahlreichen  Reactionen  Derivate  liefern,  die  an  den 
Benzolkem  ein  zweites  stickstoflfhaltiges  Ringsystem  angelagert  enthalten. 
Auf  die  allgemeine  BedjButung  dieser  „Orthocondensationen'',  deren 
Eenntniss  auch  in  der  letzten  Zeit  noch  vielfach  erweitert  ist,  und  die 
man  in  ähnlicher  Weise  bei  den  Orthoamidophenolen  und  Orthoamido- 
thiophenolen  (s.  dort)  beobachtet,  hat  namentlich  Ladenbubg'  aufinerk- 
sam  gemacht 

Aus  der  grossen  Reihe  derartiger  Vorg^ge  sei*  zunächst  die  Ein« 
Wirkung  der  organischen  Säuren  auf  Orthodiamine  (Hobbbckeb,  Ut^KSB) 
hervorgehoben;  sie  lässt  im  Sinne  der  Gleichung: 

NH, 

+  OH-CO-GH,  -I  2HsO  + 

-NH, 

Sauerstoff  freie  Körper  von  ausgeprägt  basischem  Charakter  entstehen, 
die  daher  den  Namen  „Anhydrobasen^'  erhalten  haben  und  in  die 
Oroppe  der  Imidazole  (s.  dort)  hineingehören'.  Man  erkennt  leicht, 
wie  wesentlich  sich  diese  Reaction  von  der  Einwirkung  der  Säuren  auf 
Monamine  (vgl  S.  186)  und  auf  Diamine  anderer  Stellung: 

/NH,  .NH.COCH, 

CA<  +20H.00-CH,'»  8BLO  +  C,H4< 

^NH,  \nH.CO.CH, 

unterscheidet;  denn  im  letzteren  Falle  sind  die  Reactionsprodukte  sauer* 
stofilialtig  und  von  indifferenter  Natur.  Wenn  man  daher  ein  Ortho- 
diamin  mit  wasserfreier  Ameisensäure  oder  Essigsäure  einige  Stunden 
kocht,  darauf  die  Mischung  in  Wasser  giesst,  so  bleibt  das  Reaciions- 


1  GAnKBicAini,  Ber.  18,  1484  (18S5).  *  YgL  Ber.  9,  1524  (1876). 

*  YgL  HOBvn,  Ann.  SOS,  278  (1881). 
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Produkt  als  Base  in  der  überschüssigen  wässerigen  Säure  gelöst  und 
fällt  erst  auf  Zusatz  von  Alkali  aus;  macht  man  denselben  Versuch  mit 
einem  Monamin  bezw.  Heta-  oder  Paradiamin,  so  fällt  das  Acylderivat 
in  der  Regel  schon  aus  der  sauren  wässerigen  Lösung  aus  oder  kann 
derselben  durch  Aether  entzogen  werden. 

Anders  als  die  Hydrate  der  Fettsftaren  wirken  ihre  Anhydride^  aaf  Ortho- 
diamine;  man  erhftlt  in  diesem  Falle  die  Diacylderivate ,  wie  CeH4(NH*C0'GHs)a, 
die  aber  leicht  beim  Erhitzen  fiber  den  Schmelzpunkt  unter  Abspaltung  von  1  Mol. 
S&urehydrat  in  die  Anhydrobasen  fibergeben. 

Nicht  weniger  charakteristisch  ist  das  Verhalten  der  Orthodiamine 
gegen  salpetrige  Säure': 


+  OH. NO 


-NH 


— NH, 


^N  +  2H,0; 


es  entstehen  die  Azimide  (Ladenbübg)  —  farblose,  äusserst  beständige 
Substanzen,  welche  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  oder  Erhit/en  auf 
hohe  Temperaturen  ohne  Zersetzung  vertragen  und  demnach  durchaus 
verschiedenartig  von  d^i  leicht  veränderlichen  Diazoverhindungen  sind, 
die  aus  den  Monaminen  und  unter  gewissen  Bedingungen  auch  aus  den 
Meta-  und  Paradiaminen  durch  Einwirkung  vom  salpetriger  Säure  ge- 
bildet werden. 

Eigenthümlich  verläuft  ferner  die  Einwirkung  der  Aldehyde  auf  Orthodiamine': 


r-NH, 

-NH, 


+  2GH0R  = 


SCR       +  2H,0; 
"^\CH,.R 


die  Produkte  dieser  von  Ladbhbubo  entdeckten  Reaction  —  die  sogenannten  ,,  Alde- 
hydine" —  sind  ihrer  Constitution  nach  von  Hinsbebo  als  Alkylderivate  der 
Anhydrobasen  aufgeklärt;  im  Gegensatz  zu  den  —  ihrer  empirischen  Zusammen- 
setzung nach  analog  gebildeten  —  Aldehydderivaten  der  Monamine,  Meta-  und  Para- 
Diamine  sind  sie  stark  basischer  Natur  und  werden  durch  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  nicht  gespalten.  Auch  bilden  sich  ihre  Chlorhydrate  aus  den  Chlorhydraten 
der  Orthodiamine  bei  Einwirkung  von  Aldehyden  unter  Abspaltung  von  Sals* 
säure,  z.  B.: 

C7  He<        yC  •  CaHg 

^N<^  .HCl  +  2H,0  4-Ha; 

^CHj-C^Hj 


CHg(NH,.HCl),  +  2CH0.C.Hs 


man  kann  daher  die  Chlorhydrate  der  Orthodiamine  von  denjenigen  der  Meta-  und 
Paradiamine  dadurch  unterscheiden,  dass  sie  —  mit  einigen  Tropfen  Benzaldehyd 


^  B16TRZTCKI  u.  Hartmank,  Bev.  23,  1045,  1049  (1890).  —  Bistrzycki  u.  Ulff£hb, 
Ber.  23,  1876  (1892);  26,  1991  (1892). 

•  Ladenbürg,  Ber.  9,  219  (1876);  17,  147  (1884). 

'  Ladembubo,  Ber.  11,  590,  600,  1648  (1878).  —  Hinbbero,  Ber.  19,  2025  (1886); 
20,  1585  (1887).  —  0.  Pibcheb  u.  Wreszinski,  Ber.  25,  2711  (1892).  —  Hinsbebo  u. 
Funcke,  Ber.  26,  3092  (1893);  27,  2187  (1894). 
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fibeiigoflKii  und  einige  Minntes  snf  110 — 120*  erwinnt  —  deutlich  Saliiinre  ent- 
wickeln*. Die  Entetehnng  der  Aldehjdine  ist  Tennathlieh  deimrt  sa  deaten,  daM 
simixrhst  ein  eehtee  Aldehjdderivnt  entaleht,  welehes  dmimnf  doreh  Venebiebong 
WueentolEiftoina  neh  omlegert: 


in  der  Thai  hnl  man  bei  Anwendnng  von  p-Niftrabenialdebjd  ein  eolcbee  Zwiieben- 
prodttkt  iaolinui  können. 

lieber  die  Einwiikang  roa  Alddiyden  auf  Meta-  nnd  Pam-Diamine  TgL  die 


findlich  ist  toü  gro«aer  Wichtigkeit  die  Beaction  der  Orthodiamine 
mit  1.2-Diketonen  (HiMSBSBe): 


-2H,0+  :  , 

diese  Beaction  ^  welche  ra  Verbindiingeii  der  Chinoxalin-  bezw.  Axin- 
gnippe  flihrt,  verl&aft  ftossent  glatt  nnd  kann  daher  Tortrefflich  snr 
CharakterisiraBg  der  Orthodiamine  benutzt  werden;  als  Qrthodiketon 
wendet  man  am  bequemsten  das  Phenanthrenchinon  an.  Kocht  man 
die  alkoholische  Lösung  einea  Orthodiamins  mit  einer  eisessigsanren 
Lösung  Ton  Phenanthrenchinon  auf,  so  scheidet  sich  sofort  das  ent- 
sprechende yj^henanthraan^'  ab;  die  derart  entstehenden  Axine  können 
durch  Schmelzpunkt  und  Analyse  identificirt,  femer  daran  erkannt 
werden,  dass  sie  sich  beim  Befeuchten  mit  concentrirter  Salzs&ure  tief- 
roth  färben. 

Auf  die  übrigen  sahireichen  Condensationsreactionen*  —  mit  Eeton- 
alkoholen,  Zuckerarten,  seleniger  S&ure,  Bhodanammonium,  Thiophos- 
gen  etc.  —  sei  nur  hingewiesen. 

Die  Produkte  aller  dieser  Condensationsreactionen  enthalten  in 
ihrem  Molecfil  ein  stickstoffhaltiges  Bingsjrstem  und  werden  daher  erst 
bei  den  heterocyclischen  Verbindungen  (drittes  Buch)  näher  geschildert 
werden. 


*  Vgl.  bierxa:  Liluumv,  Ann.  228,  849,  253  (1885). 

*  ScHirr  ft.  Vamvi,  Ann.  263,  819  (1889).  —  Lamas-Cohv,  Ber.  22,  2724  (1891). 
—  ▼.  HauEB,  Gbrohssem  o.  NnDBBLXjmn,  Ber.  24,  1729  (1891).  —  H.  Schipp,  Ber. 
24,  2127  (1891). 

*  Ann.  237,  827,  842  (ISSS}. 

*  Vgl.:  LBLLMAinr,  Ann.  221, 1  (1888);  228,  248  (1885).  —  Lellmaw  n.  Wüsteveb, 
Ann.  228,  199  (1885).  —  SLünwBTBB,  Ber.  19,  2650  (1886)i  —  Guess  o.  Harbow, 
Ber.  20,  281,  2205,  8111  (1887>  ~  HnraBnio,  Ber.  20,  495  (1887);  22,  862  (1889); 
27,  2178  (1894).  —  Billbtbb  n.  Srnns,  Ber.  20,  229  (1887).  —  Adtbhbiktb  u. 
HnmBBBO,  Ber.  26,  604  (1892).  ^  O.  Fischxr  n.  Habs»,  Ber.  26,  192  (1898). 
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Orthophenylendiaiiilii  ^  C«H4(NHt)b  (l^-Diandno-henMn)  —  cUw  einfiicliste 
Orthodiunm  —  kann  dnrcb  Bedaction  von  Orthonitranilin  (8.  214—215)  oder  Ortho- 
dinitrobenzol  (S.  158)  gewonnen  werden,  ist  aber  wegen  der  schweren  ZngftDglich- 
keit  dieser  Aasgangsmaterialien  nicht  leicht  erhftltlieh.  Es  schiesst  aus  Chloroform 
in  farblosen,  glänzenden  Kr3r8tallen  an,  schmilst  bei  102—108*,  siedet  bei  252*  und 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aether  nnd  Chloroform  sehr  leicht  löslich. 
Sehr  charakteristisch  nnd  interessant  ist  sein  Verhalten  gegen  Eisenchlorid;  versetzt 
man  eine  erwärmte,  riemlich  gesättigte  Lösung  des  salssauren  o-Phenylendiamins 
mit  Eisenchloridlösnng,  so  scheiden  sich  nach  kurzer  Zeit  lange  rubinrothe  Nadeln 
ab,  welche  das  salzsaure  Sals  eines  Diamidophenazins  darstellen: 

CeH/         +  CeH,<  -  6H  -  CeH^  |  >C.H^NHJ. 

DiamidophenaziD. 

Bei  der  Oxydation  mit  Natriumsuperoxyd  in  alkalischer  Lösting  liefert  es  in  geringer 
Ausbeute  Orthonitranilin  (analog  verhalten  sich  Meta-  und  Paraphenylendiamin). 

m-p-Tolaylendiamin*  CH,-CcH,(NH,)i  (l-Methyl-3.4-DtaminO'benxen)  ist  das 
am  leichtesten  zugängliche  Orthodiamin;  man  gewinnt  es  durch  Reduction  des 
m-Nitro-p-Toluidins  (Darstellung  desselben  vgl.  S.  155 — 156,  158—159;  es  schmilzt 
bei  88-5*,  siedet  bei  265*  und  ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich. 

B.   Meta-  und  Paradiamine. 

Von  den  Orthodiaminen  unterscheiden  sich,  wie  bereits  im  vorigen 
Abschnitt  mehrfach  betont  wurde,  die  Meta-  und  Paradiamine  durch 
ihre  Unfähigkeit  zur  Bildung  von  Anhydrobasen,  Azimiden,  Aldehydinen, 
Azinen  etc. 

Sie  sind  dagegen  ihrerseits  wieder  durch  besondere  Beactionen  aus- 
gesioichnet. 

So  ist  für  Metadiamlne  ihr  Verhalten  gegen  salpetrige  S&ure 
charakteristisch.  Zwar  können  Meta-  und  Para-Diamine  bei  Gegenwart 
von  sehr  viel  Salzsäure  in  normaler  Weise  zu  Tetrazeverbindungez^  wie 
C0H^(N:N-G1)|,  diazotirt  werden,  wenn  man  dafür  sorgt»  dass  das  Diamin 
stets  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  salpetriger  Säure  zusammen- 
trifft ^  Anders  aber  verläuft  die  Reaction,  wenn  man  zu  der  neutralen 
Lösung  des  salzsauren  Salzes  eines  Metadiamins  eine  Lösung  von 
Natriumnitrit  zugiebt:   es  entstehen  braune  Farbstoffe  aus  der  Ghruppe 

'  Gribss,  J.  pr.  [2]  3,  148  (1871).  Ber.  6,  201  (1872).  —  Zmon  n.  SnmMis, 
Ber.  6,  123  (1878).  —  Salkowsky,  Ann.  173,  58  (1874).  —  V.  Mbtbb  u.  Wübstbb, 
Ann.  171,  68  (1874).  —  Rnnran.  Zinckb,  Ber.  7,  1874  (1874).  —  HObwbb,  Ann.  209, 
860  (1881).  —  WissiHOBR,  Ann.  224,  858  (1884).  —  Sahdkbtbb,  Ber.  19,  2658  (1886). 
—  0.  Fischbb  u.  Hepp,  Ber.  22,  355  (1889);  23,  841  (1890).  —  Kbbbmaiiv,  Ber.  22, 
1983  (1889).  —  NiETZKi,  Ber.  22,  3039  (1889).  —  Güooi,  Ber.  26o,  948  (1892).  — 
O.  Fischeb  o.  Trost,  Ber.  26,  3084  (1893).  —  Bbbdiq,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  13, 
815  (lb94). 

'  Bbilstsim  n.  Ruhlbbbo,  Ann.  168,  351  (1871). 

*  Gbibss,  Ber.  19,  317  (1886). 
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der  Amidoazokörper  \  die  durch  Zusammentritt  mehrerer  Molecüle  des 
Diamins  entstehen  (Tgl.  S.  266  unter  Triamidoazobenzol).  In  Folge 
dieser  Beaction  färbt  sich  eine  Lösung  yon  m-Phenylendiamin  in  yer- 
dOnnter  Schwefelsäure  schon  auf  Zusatz  sehr  geringer  Mengen  von  sal- 
petriger Saure  intensiv  gelb  und  kann  als  äusserst  empfindliches  Reagens 
auf  salpetrige  Säure  benutzt  werden '. 

Metadiamine  sind  femer  dadurch  ausgezeichnet»  dass  sie  mit  Diazo- 
verbindungen  äch  zu  Azofarbsto£fen  —  „Chrysoidinen''  —  combiniren 
(Näheres  Tgl.  S.  259,  265),  z.  B.: 

Q,H».N:N-CH-CeH4(NH,),  -  HCH- C,H,.N:N.CA(NH,),. 

Metaphenylendlaiutm*  C«U4(NEI,\  (L3-Diamino-benMn)  ist  durch  Redaction  des 
gewöhnlichen  Dinitrobenjols' (S.  158)  leicht  gewinnbar,  wird  anch  anf  diesem  Wege 
technisch  hergestellt  und  sor  Darstellang  von  Chrysoirdin  (S.  265)  und  Bismarckbraun 
(a  266)  verwendet    Es  schmilzt  bei  61->62^  siedet  bei  287  ^ 

o-p-Toluylendlamln«  CHs-dHaCNH,)^  ^i-Jfe(4y/-2.4-/>fam«no-toMan;  —  durch 
Bednction  des  entsprechenden  Dinitrotoluols  leicht  erhAlÜich  —  schmilst  bei  99*, 
siedet  bei  283 — 285*;  es  findet  xu  ähnlichen  Zwecken,  wie  m-Phenjlendiamin,  einige 
technische  Anwendung. 

Paradiamlne  unterscheiden  sich  yon  den  Ortho-  und  Metadiaminen 
dureh  die  Fähigkeit,  bei  der  Oxydation  ^  —  z.B.  mit  Chromsäuregemisch 
—  Chinone  zu  liefern,  welche  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig  und  an 
ihrem  stechenden  Geruch  erkennbar  sind,  z.  B.: 


V 


Es  giebt  femer  Farbenreactionen,  welche  fOr  die  Paradiamine 
charakteristisch  sind.  So  liefern  sie,  in  verdünnter  saurer  Lösung  mit 
Schwefelwasserstoff  und   Eisenchlorid    behandelt,    violette  resp.   blaue, 


*  Gbiebs  u.  Cabo,  Ztschr.  Ghem.  1867,  278.  -^  Ladbvbübq,  Ber.  9,  222  (1876). 

*  Gbibss,  Ber.  11,  624  (1878).  —  Prbussb  u.  Tibmamit,  ebenda,  627.  —  Williams, 
Ber.  14,  1015  (1881)l 

*  A.  W.  HoFKAHH.  Jb.  1861,  512.  Gompt  rend.  56,  992  (1868).  —  Gbbde- 
MAjniy  Ztschr.  Ghem.  1866,  51.  —  HoLLBMAirir,  ebenda,  557.  —  Zivckb  u.  SntTBMis, 
Ber.  6,  792  (1872).  —  Wubstbb,  Ber;  7,  150  (1874).  ^  Wubstbb  u.  Ambühl,  Ber.  7, 
21S  (1874).  —  Gücci,  Ber.  17,  2656  (1884);  Sic,  521  (1888).  —  Sbtbwbts,  Gompt 
rend.  108,  814  (1889).  ~  Dsmots,  Bull.  [8]  6,  298  (1891).  —  Gaebnbuvb,  ebenda, 
865.  —  O.  FiscHBB  u.  Tbost,  Ber.  26,  3084  (1898).  —  Bbbdig,  Ztschr.  f.  physik. 
Ghem.  13,  815  (1894). 

^  A.  W.  HoniABir,  Jb.  1861,  518.  —  Bbilstbih  u.  Kühlbbbo,  Ann.  168,  850 
(1871).  —  Hbll  u.  Scboop,  Ber.  12,  728  (1879).  —  0.  Fisohbb  u.  Tbost,  Ber.  26, 
8064  (1898).  —  H.  SoHurr,  Ber.  26Ilef.,  822  (1898). 

^  Vgl.  Mbldola  u.  Evaks,  Ber.  24  o,  724  (1891X 


234  Faradiamine, 


schwefelhaltige  Farbstoffe^  (vgl.  LAUXH'sches  Violett,  Methylenblau). 
Charakteristische  Farbstoffe  entstehen  femer  bei  der  gemeinschaftlichen 
Oxydation  von  Paradiaminen  mit  gewissen  Monaminen  (vgl.  Indamine, 
Safranine).  Diese  Reactionen  können  indess  durch  die  Anwesenheit 
zahlreicher  Seiteuketten  im  Molecül  des  Diamins  modificirt  werden*. 

In  der  Technik  werden  primäre  Paradiamine  zwa^  nicht  als  solche 
isolirty  wohl  aber  vorübergehend  im  Gemisch  mit  anderen  Aminen  durch 
Reduction  von  Amidoazoverbindungen  (vgl.  S.  228)  dargestellt;  sie  dienen 
in  Form  solcher  Gemische  als  wichtige  Zwischenprodukte  fUr  die  Dar- 
Stellung  der  Safraninfarbstoffe  (s.  dort). 

Paniphenylendlamiii'  C^H^CNH,)!  (lA-Diamino-bemen)  ^  durch  Reduction 
von  p-KitrHnilin  oder  von  Amidoazobenzol  leicht  erhältlich  —  krystallisirt  aus  Benzol 
in  glänzenden  Blattern,  schmilzt  bei  140 ^  siedet  bei  267®  und  ist  in  kochendem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Sein  Monacety  Iderivat«  CeH^CNUtXNH-CO-CU.) 
(p-Amidoacetanilid)  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  dünnen  langen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  162<^;  sein  Diacetylderivat'  CeH4(Nil-C0-CH,\  bildet  qua- 
dratische Octaäder,  schmilzt  oberhalb  295®  und  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln ausser  Eisessig  sehr  schwer  löslich. 

Paratoluylendlamln®  CHs*CeH,(NH,),  (l-Methyl'2.5'DiaminO'bmxen)  —  Bil- 
dung aus  o-Amidoazotoluol  s.  S.  228  —  krystallisirt  aus  Benzol  in  farblosen,  rosetten- 
artig gruppirten  Tafeln,  schmilzt  bei  64®,  siedet  bei  273—274®,  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schwierig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Benzol. 

II.  Zwelwerthige  Amine  mit  seenndiren  und  tertiären 

StickstolTatomen. 

In  analoger  Weise,  wie  sich  vom  Anilin  das  Methyl-,  Dimethyl- 
anilin,  Diphenylamin  etc.  ableiten,  können  durch  Eintritt  von  Kohlen- 
wasserstoffresten in  die  Amidgruppen  der  Diamine  secundäre  und  tertiäre 
Basen  entstehen.  Der  Hcrvorhebang  werth  sind  einige  Basen,  welche 
noch  eine  primäre  Amidgruppe  enthalten,  während  in  die  zweite  Amid- 
grappe  Reste  eingeführt  sind. 

>  Vgl.  Laute,  Compt.  rend.  82,  1442  (1876). 

*  Vgl.  Bamberoeb,  Her.  24,  1646  (1891). 

'  A.  W.  HoFMANM,  Compt.  rend.  66,  992  (1868).  —  Mabtius  n.  Gbicss,  Ztschr. 
Chem.  1866,  136.  —  Gbiess,  Ber.  6,  201  (1872).  -—  Rihnb  u.  Zinoke,  Ber.  7,  871 
(1874).  —  BiBDEBUAKN  II.  Ledoux,  Ber.  7,  1531  (1874).  —  Nibtbki,  Ber.  U.  1098 
(18781.  —  Krause,  Ber.  12,  47  (1879).  —  Ladenbübo,  Ber  17,  149  (1884).  —  Viomon, 
Bull.  50,  152  (1888).  —  Bandrowsky,  Monatsh.  10,  123  (1889).  Ber.  27,  480  (1894). 

—  NoETZEL  u.  Co ,  Griesheim,  Ber.  24c,  849  (1891).  ~  Gucci,  Ber.  25o,  943  (1892). 

—  O.  Fischer  u.  Trost,  Ber.  26,  3084  (1893).  —  Bbedio,  Ztschr.  f.  physik.  Chem. 
13,  315  (1894). 

*  Nietzki,  Ber.  17,  343  (1884).  —  H.  Schiff  u.  Ostroqovich,  Ber.  27,  398  (1894). 
^  Biedermann  u.  Lbdocx,  Ber.  7«  1531  (1874). 

'^  Beilatein  n.  Kuhlbeuu,  Ann.  158,  352  (1871).  —  Nietzki,  Ber.  10,  832,  1157 
(1877):  12,  2236  {l,s79).  —  Ladenbürg.  Ber.  11,  1652  (1878). 
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PanamldodlmethylAnllln^  NH^-CeH^-NCCH,),  (Dimethylpara- 
phenylendiamin,  l'Amwk)'4'I)%meihykMt%no-benxen)  —  Yon  äouBAtTVB 
zuerst  dargestellt  —  ist  als  Zwischenprodukt  der  MethylenblaudarstelluDg 
(▼gl.  dort)  eine  fiir  die  Farbentechn^  höchst  wichtige  Base.  Sie  wird 
in  der  Technik  durch  Bednction  des^Nitrosodimethylanilins  (S.  213)  ge- 
wonnen, aber  nicht  isolirt,  sondern  in  Lösung  gleich  weiter  verarbeitet; 
im  Laboratorium  kann  sie  auch  zweckmässig  durch  Reduction  des  Azo- 
farbstofiis  ,,Helianthin"  (vgl.  S.  265)  dargestellt  werden: 

Amidodimethylanilin  schmilzt  bei  41^  und  siedet  bei  257®;  es  krystalli- 
sirt  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Ligroln  in  farblosen,  asbest- 
ähnlichen, langen  Nadeln,  welche  an  der  Luft  haltbar  sind;  in  nicht 
ganz  reinem  Zustand  aber  bleibt  es  leicht  flüssig  und  färbt  sich  rasch 
an  der  Luft;  es  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Benzol  sehr  leicht 
löslich.  Seine  Lösungen  werden  durch  yerdünnte  Oxydationsmittel 
prächtig  roth  gefärbt  Versetzt  man  die  saure  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  Eisenchlorid,  so  entsteht  eine  prachtvolle  Blaufärbung; 
diese  Erscheinung  —  die  „Methylenblaureaction''  —  kann  auch  als 
höchst  empfindliche  Beaction  auf  Schwefelwasserstoff  benutzt  werden« 
Amidodimethylanilin  wird  durch  Ghromsäuregemisch  zu  Chinon  oxydirt; 
durch  Erhitzen  seines  Chlorhydrats  im  Chlorwasserstoffstrom  auf  180® 
wird  es  unter  Bildung  von  Paraphenylendiamin  entmeth^lirt  Es  kann 
als  photographischer  Entwickeier  benutzt  werden'. 

Ueber  Amldodlalkylorthotoluldlne  CH,-C«U,(NHJNB,  (l'Mßthyl'B'ÄmtnO' 
ß-IHalkylamino-bfinxene)  vgl.  die  Originaliiteratur'. 

Von  Interesse  sind  femer  einige  primär-secundäre  Diamine,  welche 
einen  aromatischen  Rest  in  eine  Amidgruppe  eingeftLhrt  enthalten,  näm- 
lich das  Ortho-  und  Paraamidodiphenylamin: 

NHCeH, 
-NH, 


NH, 


und  andere  Basen,  welche  als  ihre  Substitutionsprodukte  aufgefasst  werden 
können. 

Zu  derartigen  Basen  kann  man  z.  B.  gelangen,    indem  man   die 


»  Schraube,  Ber.  8,  619  (1875).  —  Merz,  Weith  u.  Weber,  Ber.  10,  762  (1877). 
—  Wurster,  Ber.  12,  522,  2071  (1879).  —  Wurster  u.  Sbmdtmee,  Her.  12,  1808 
(1879).  —  £.  Fischer,  Her.  16,  2284  (1888).  —  Möblau,  Ber.  10,  2011  (1886). 

*  Vgl.  Hauff,  Chem.  InduBtrie  16,  464  (1898). 

*  WEiNBERa,  Ber.  26,  1610  (1892);  26,  307  (1898).  —  Berxtbsen,  Ber.  26, 
8128,  8866  (1892);  26,  992  (1893). 
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IVirnär-seaundäre  Amin^ 


entsprechenden  Nitroderiyate  secundärer  Amine  entweder  durch  directe 

Nitrirung: 

NO, 


CH,V^ 


N-^ 


^— CH,  ->-  CH, 


ÖOCgH» 


-N-/         \-CH, 


COCHb 


CH,-/ 


►-NH 


NO, 


CHa. 


oder  durch  Ein  Wirkung  von  HalogennitroTerbindungen  auf  primäre  Amine : 


CÄ-NH,  +  B 


HBr  +  CeH,.NH— < 


NO, 


NO, 


\ 

y 


herstellt  und  diese  Nitroverbindungen  reducirt;  man  erhält  sie  femer 
durch  Beduction  der  Nitrosoverbindungen,  die  aus  Nitrosaminen  durch 
die  FisOHEB-HEPp'sche  Umlagerung  entstehen  (vgl.  S.  183,  213): 


NH 


I 
NNO 

I 


V 


NH; 


X 


NH, 


auch  kann  man  zu  ihrer  Gewinnung  Azokdrper,  wie  C^H^-NH.C^H^-N: 
N-C^Hg,  durch  Beduction  spalten.  Besonders  bemerkenswerth  ist  ihre 
Bildung  durch  die  „Semidinumlagerung^^  der  Hydrazoverbindungen 
(Näheres  vgl.  S.  274): 


GH, 


►-NH— NH- 


GH, 


NH, 

NH-< 


^-CH, 
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CHg.OO.NH-/         \— NH— NH-/         \ 


■>-      CH.CO.NH-(  \-NH-<  V-NH 


Z>-' 


'ff 


die  derart  entsteheoden  Basen  werden  als  ^,Semidine5'  bezeichnete 

Die  Basen  von  der  Art  des  Orthoamidodiphenylamins'  —  Ortho- 
semidine  —  sind  analog  den  zweifach  prim&ren  Orihodiaminen  zu  den- 
jenigen Orthocondensationen  (vgl.  8.  229 — 231)  befähigt»  ftLr  deren  Zu- 
standekommen die  Oegenwart  von  drei  an  Stickstoff  gebundenen  Wasser- 
stoffatomen ausreicht  So  liefern  sie  mit  salpetriger  S&ure  Azimide» 
mit  orgauischen  Säurehydraten  basische  Anhydroyerbindungen ;  mit 
Schwefelkohlenstoff  reagiren  sie  unter  Bildung  von  alkalilöslichen  Ver- 
bindungen, die  wohl  als  Anhydroyerbindungen  der  Thiokohlens&ure  auf- 
zufassen sind: 

CeH4<  +  CS,  =  CH^<     >C.SH  +  H,ß 

und  sich  yon  den  gewöhnlichen  Sulfohamstoffen  dadurch  unterscheiden, 
dass  sie  weder  yon  alkalischer  Bleilösung  noch  yon  Quecksilberoxyd 
in  alkoholischer  Lösung  eiitschwefelt  werden.  Dagegen  können  offeD«» 
bar  Aldehyde  und  Diketone  auf  derartige  Basen  nicht  ganz  in  der 
S.  230 — 231  für  zweifach  primäre  Diamine  geschifderten  Weise  ein- 
wirken. Die  Keaction  zwischen  Aldehyden  und  Orthosemidinen  yerläuft 
zunächst  unter  Wasseraustritt  und  Bildung  yon  gelb  bis  roth  getärbten 
Yerbindungenf  die  yieUeicht  als  Dihydroimidazole  anzusprechen  sind: 

o         +  CHOB,  -  H,0  +  ^>CH.R, 

und  durch  Oxydation  sehr  leicht  —  häufig  schon  beim  Umkrystallisiren 
—  in  die  farblosen  Säureanhydroderiyate  übergehen: 


E  V.  vE 


^CH-E, 


C*fi|. 


-NH 
1.2-Diketone  und  Orthosemidine  reagiren  aufeinander  sehr  leicht  und 


*  VgL  P.  Jaoobsov,  Ber.  26,  700  (1898). 

'  VgL  namentlich:  0.  Fibchbr  u.  Sbdib,  Ber.  23,  8798  (1890).  —  0.  Fischbb, 
Ber.  20,  282tf  (1892);  26,  187  (1898).  —  O.  N.  Witt,  Ber.  20,  1188  (1887);  24, 
1511  (1891).  —  KrasHAmr  vl  MssfiDroBB,  Ber.  24,  1289,  1799  (1891).  —  0.  Fischbb 
Q.  HraLBB,  Ber.  26,  878  (1898).  —  0.  Fuobbb  a.  Jobas,  Ber.  27,  2780,  2782  (1894). 
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Ortho-  und  Fctra-Amidod^htnylamin. 


rr— — -n- 


■TK-r- 


glatt  unter  Bildung  der  durch  starke  Basicitftt  und  durch  Fluorescenz 
ausgezeichneten  Azoniumbasen,  z.  B.: 

Rv       .OH 
+  1  -  I  +H,0. 

C0.C.H5      X     ^ccA 


.NHR 


CO 


Endlich  sei  erwähnt^  dass  Orthosemidine  beim  Destilliren  mit  Bleioxyd 
zu  Azinen  oxydirt  werden: 


H 


-  4H 


Die  Basen  von  der  Art  des  Paraamidodiphenylamins  (Para- 
semidine]  liefern  durch  kräftige  Oxydation  —  analog  den  zweifach 
primären  Paradiaminen,  aber  unter  Abspaltung  des  einen  aromatischen 
Restes  —  Chinone  (vgl.  S.  233). 

Orthoamido  -  DipkenyUmin ^  0«Hft-NHC«H4-NH,  (8- Amido-diphenyl- 
amin,  Phenyl-Orthophenylendiainia)  entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der  Um- 
lagerang des  Hydrmzobenzols  mit  ChlorwasserBtoff  in  BenzoilOsang,  schmilzt  bei 
79^80^  —  Orthoanldo-phenyltolylamln*  q»H9.NH.CcH,(CU,XNH,)  (2-Amido- 
5-Methyldiphenylamin,  Phenjltolajlendiamin)  —  Sebmelzpankt  87—88*  — 
entsteht  darch  die  Orthosemidinumlagernng  aus  p-Methyl-liydraEobensol'  CeH^'NH* 
NH  •  CeH4(CH,),  Orthoamido-dltolylamln « GH,  •  C^H«  •  N  H  •  CeH,(  CH,)(NU«)(2  -  A  m  i  d  o  - 
4\5-DimetbyNdiphenylaroin,  p-Tolyltoluylendiamin)  —  Schmelzpnnkt  107* 
—  aus  p-HydnuEOtoluol  CH,CH4*NHNHC«H4GH,  (vgl.  8.  2S6).  —  Ueber  die 
Bezeichnung  der  Substituentenstellung  durch  Ziffism  vgl.  S.  76. 

Paraamido-Diphenylamin^  C,Hs-NH-OeH4-NHa  (4-Amido-diphenylamin, 
Phenyl-Paraphenylendiamin)  wird  bequem  aus  Diphenylamin  durch  Nitro- 
siren, Umlagern  und  Reduciren  (vgl.  S.  286)  erhalten;  es  schmilzt  ^  ans  Ligroin 
kry»ta1lisirt  —  bei  75^,  siedet  bei  etwa  854^  und  liefert  ein  in  Wasser  sehr  schwer 
lösliches  Sulfat;  von  Bleisuperozyd  wird  es  in  kalter  ätherischer  Lösung  zu  einer 
indaminartigen  Substanz  C|tH,oN|  oxydirt,  die  |Sich  in  Eisessig  mit  blaugr&ner 
Farbe  auflöst. 


*  ScHÖPFF,  Her.  23,  1842  (3890).  —  Kbhrvakk  u.  Mbssingbb,  Her.  26,  1627, 
1866  (1892).  —  NoGLTnro  u.  A.  Meteb,  Oöthener  Chem.-Ztg.  18,  1095  (1894). 

"^  Schraube  u^.  RoMiq^  Her.  26,  581  (1898). 

*  Unveröffentlichte  Versuche  von  P.  Jaoobsoh  u.  Lischkb. 

*  Melms,  Ber.  8,  554  (1870).  —  A.  Goldsohmidt,  Ber.  11,  1626  (1878).  — 
G.  Schultz,  Ber.  17,  472  (1884).  —  TXübeb,  Ber.  26,  1019  (1892).  —  Babsilowskt, 
Ber.  26,  2780  (1893). 

*  NiETZKi  u.  0.  N.  Witt,  Ber.  12,  1401  (1879).  —  Berktiisbn  u.  Simok,  Ber.  17, 
2860  (1884).  —  Hess  u.  Bernthbbn,  Ber.  18,  692  (1885).  —  0.  Fischer  u.  Hbpp,  Ber. 
20,  2480  (1887).  —  0.  Fischer  u.  Wacker,  Ber.  21,  2614  Anm.  (1888).  —  Ikcta, 
Ann.  243,  280  (1888).  —  Heucke,  Ann.  266,  188  (1889). 
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ParadiAnido-DIpbenyUmiii *  NH,-C«H4-NIi*G,U4<^NH,  (4.4'-Diamido-di- 
phenylamin)  steht  sam  Paraphenylendiamin  in  demselben  Verhältniss,  wie  Di- 
pbenylninin  mm  Anilin.  Es  bildet  sich  bei  der  Bedaction  des  Anilinschwan, 
krystollisirt  ans  heissem  Wasser  in  fiurblosen  Bl&ttcben,  schmilzt  bei  155  ^  ist  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  nnd  liefert  ein  schwer  lös- 
licheeSulfat  AlsMonacetylderiTatNH,*G;H4-NH*CaH4*NH*CO*CHs  —  Schmeb- 
ponkt  178*  —  entsteht  es  darch  Parasemidinnmlagerung  aus  dem  Acetylamido- 
hydrazobenzol  C,H»-NH-NH*CeH4'NH-C0-CH,  (vgl.  S.  237). 

TrlamlAe-Triphenjlamln*  N(C«H4*NH,]^  —  ein  primir-tertiAres  Amin,  das 
zum  Pbenylendiamin  in  gleichem  Verhältniss  steht  wie  Triphenylamin  snm  Anilin, 
—  ist  ans  Triphenylamin  durch  Nitriren  und  Bedaciren  gewonnen;  es  schmiUt 
bei  230*. 

Zweifach  seenndSre  DIamlne  mit  aromatischen  Radicalen*,  wie  Di- 
phenyl-phenylendiamine  GgH4(NH*C|Hg)|  etc.,  können  ans  sweiwerthigen  Phe- 
nolen durch  Erhitzen  mit  aromatischen  Aminen  in  Gegenwart  von  Chlorsink  etc. 
(vgl.  S.  167,  218)  erhalten  werden,  s.  B.: 

C,H4(0H)|  +  2NH,.G«Hs  -  2H,0  +  CeH4(NH.(iHe),. 

lU.    Drei-,  rler-  und  fünfirertlilge  Amine. 

Durch  Eintritt  von  mehr  als  zwei  Amidgruppen  in  den  Benzolkem  entstehen 
Triamine,  Tetramine  und  Pentamine  —  farblose  Basen,  welche  in  Wasser  leicht 
löslich  und  sehr  leicht  oxydirbar  sind. 

Tiiamldobenxol  C«H,(NH,\  ist  in  den  drei  theoretisch  möglichen,  isomeren 
Modifikationen  bekannt  —  I.2£-lHaminobmxen^  ist  durch  Destillation  von  Tri- 
amidobenzoösfture  gewonnen,  ist  krystallinisch,  siedet  unzersetzt  bei  A86®  (corr.), 
reagirt  in  concentrirter  wSsseriger  Lösung  stark  alkalisch  und  redncirt  neutrale  oder 
ammoniakalische  Silberlösung  schon  In  der  Kftlte.  —  L2.4-Triaminobenxen*  wird 
durch  Beduction  von  o-p-Dinitranilin  (S.  215)  oder  von  Chrysoldin  besw.  ChrysoTdin- 
snlfoefture  (S.  265)  erhalten,  krystallisirt  aus  Chloroform,  worin  es  schwer  löslich  ist, 
in  dubiosen  Blittchen,  siedet  unzersetzt  bei  etwa  840*,  schmeckt  schwach  bitter; 
aeta  Chlorhydrat  CaHtN8.2HCl  fällt  in  N&delehen  ans,  ist  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  und  concentrirter  Salzsäure  schwer  löslich;  versetzt  man  seine  Lösung  mit 
essigsaurem  Natron,  erwärmt  schwach  nnd  leitet  einen  langsamen  Sanerstoffstrom 
hindurch,  ao  erfolgt  im  Sinne  der  Gleichung: 

(CÄN,)|  +  20  -  C„H„N.  +  NH.  +  2H,0 

Oxydation   zu  Triamidophenazin  (vgl.  S.  282).  —  LS.Ö'D'^iaminobenzm^  ist  durch 
Beduction  des  entsprechenden  Trinitrobenzols  —  aber  nur  in  Form  von  Salzen  — 


>  NizTZKi,  Ber.  U,  1098  (1878);  16,  474  (1888).  —  Niztzki  u.  Witt,  Ber.  12, 
1402  (1879).  —  Haoeb,  Ber.  18,  2576  (1885).  —  P.  Jaoobsoit  u.  Kümz,  Ber.  86,  704 
(1893).  —  Kozz,  Ueber  die  Umlagerungsprodukte  des  Acetylamido-hydrasobenzols  etc. 
(Inaog.-Diss.,  Heidelberg  1898),  S.  10  ff. 

*  HzTDBiCH,  Ber.  18,  2157  (1885);  19,  759  (1886). 

*  Vgl.:  Calm,  Ber.  16,  2792,  2808,  2811  (1888).  —  v.  Bahdbowskt,  Monatsh.  8, 
475  (1887).  —  LiMPRiCHT,  Ber.  22,  2911  (1889).  —  0.  Fischer  u.  Hbpp,  Ann.  266, 
145  (1889).  —  Bruitck,  Ber.  26,  2715  (1892).  —  Gbbbz,  Ber.  26,  2781  (1893). 

*  Salkowskt,  Ann.  163,  23  (1872). 

*  Salbowskt,  Ann.  174,  265  (1874J.  —  Grib8C(,  Ber.  16,  2197  (1882).  —  Hins- 
BBBO,  Ber.  19,  1253  (1886).  —  £.  MOlleb,  Ber.  22,  856  (1889).  —  Vgl.  auch  Pinnow 
n.  PiSTOB,  Ber.  27,  604  (1894).  •  Hbpp,  Ann.  216,  848  (1882). 
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gewonnen  worden;  entsprechende  secandäre  TriamineS  wie  CeH0(NH'GgH5)^,  sind 
aus  Phloroglucin  CcH,(OH^  durch  Erhitzen  mit  aromatischen  Aminen  in  Qegenwart 
von  Ghlorcaicium  erhalten. 

Tetramidobeiisole  CeH,(NH,)4  sind  darch  Untersuchungen  von  Niktski  bekannt 
geworden.  —  1.2 .3 ,4'Teirafninobenxen^  entsteht  durch  Reduetiun  von  DichinojI- 
tetroxim: 

N(OH) 

hLJn(OH) 
N(OH) 

und  kann  in  Form  des  SulftitB  C«H,(NH,)4.H,804,  das  in  kaltem  wie  in  heissem 
Wasser  ausserordentlich  schwer  löslich  ist,  abgeschieden  werden.  —  L2.4.5-Teiramin(h' 
benxen*  wird  aus  Metaphenylendiamin  unter  Benutsnng  folgender  Zwischenvtnfen: 

NO, 


NO, 


NHCOCH, 


HCOCH, 


NH, 


rr 


H, 


NH.L^ 
NH, 

erhalten;  das  Chlorhydrat  C«H/NH,)4.4I1C1  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  das  Sulfat 
CeH,(NH,)4 . H,S04  ziemlich  schwer  löslich;  verfretzt  man  die  wfttwerigts  Lösung  des 
ChlorhydrMts  mit  Eisenchlorid,  so  scheidet  sich  das  Chlorhydrat  des  Diamido-dümido- 
benzols  C,H«(NH,),(NH),.2HC1  in  braunschilleruden  Nadeln  ab. 

Pentaamidobenzol^  C,H(NH,]^  fPentaominobenxm)  wurde  aus  Trinitro-phenylen- 
diamin  —  gewonnen  durch  Umsetzung  von  Trinitroresorcin-diäthyltttlier  GeH(NO,j^ 
(0 '0,115),  mit  Ammoniak  —  und  ans  Triam idodinitrobenzol  ~  gewonnen  durch  Um- 
setzung von  Tribromdinitrobenzol  mit  Ammoniak  —  durch  Rednction  in  Form  des 
Ohlorhydrats  CeH(NH,\).SHCl  erhalten.  ~  Analog  ist  auch  das  Trichlorhjdrat 
eines  Pentaamidotoluols*  (Melkyl'peniaaminobenxen)  —  CU,*Ce(NH,]^.8HCl  — 
gewonnen. 

Dagegen  ist  die  Gewinnung  vou  Hexaamld^benzol  bisher  nicht  geglückt;  bei 
der  Reduction  von  Triam idotrinitrobenzol  wurde  stets  nur  Pentaamidobenaol  erhalten^. 


>  MiNUMNi,  Ber.  21,  1984  (1888);  23  o,  488  (1890). 

*  NiBTzKi  u.  Schmidt,  Ber.  22,  1648  (1889). 

>  NiBTZKi  u.  Hagbnbaoh,  Bcr.  20,  828  (1887).  —  Nibtzki,  Ber.  20,  2114  (1887). 
—  NiETZKi  u.  E.  MOllbr,  Ber.  22,  440  (1889). 

*  Barr,  Ber.  21,  1547  (1888).  —  Palmib  u.  Jackson,  Ber.  21,  1706  (1888);  2Se, 
176  (1890).  —  Palmer  u.  Oeimdlet,  Ber.  26,  2804  (1898). 

>  Palmer,  Ber.  21,  3501  (1888).  ~  Palmer  u.  Gbikdlbt,  Ber.  26,  2807  (189S). 

*  Palmer,  Ber.  26  o,  948  (1892). 
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Siebzehntes  Kapitel. 

Aromstisohe  Amine  mit  aliphatisoh  gebundenen 
Amidgruppen  (Bensylaminbasen). 


Von  den  Basen,  welche  in  den  beiden  Torhergehenden  Kapiteln  be« 
schrieben  wurden ,  durchaus  verschieden  sind  diejenigen  Amidoderivate 
der  Benzolhomolagen,  deren  Amidgruppen  in  der  Seitenkette  sich  befinden, 
demnach  gewissermassen  ^^aliphatisch  gebunden'*  sind  (vgl.  S.  1 1 3 — 1 1 4),  wie : 

q,H»-CH,/NH„  q|H».CH..CH,-NH„  C,Hg-CH:CH.NH„  C.H4(CH,.NH,)|  etc. 

Oleich  den  aliphatischen  Aminen  sind  derartige  „aromatische  Amine 
mit  aliphatisch  gebundener  Amidgruppe'^  durch  ammoniakalischen 
Geruch  und  alkalische  Beaction  ausgezeichnet;  aus  der  Luft  ziehen 
sie  rasch  Kohlensäure  an;  in  Wasser  sind  sie  weit  leichter  löslich 
als  die  Anilinbasen;  mit  salpetriger  S&ure  bilden  sie  keine  Diazoverbin- 
düngen,  sondern  liefern  durch  Einwirkung  derselben  direct  die  ent- 
sprechenden Alkohole,  mit  Schwefelkohlenstoff  vereinigen  sie  sich  zu 
dithiocarbaminsauren  Salzen, 

Auch  kann  man  für  die  Darstellung  solcher  Basen  dieselben  Me« 
thoden,  wie  f&r  die  Gewinnung  rein  aliphatischer  Amine  (vgl.  Bd.  I, 
S.229),  verwenden,  so  die  Einwirkung  von  aromatischen  Halogenderivaten 
mit  aliphatisch  gebundenem  Halogenatom  (Benzylchlorid  etc.)  auf  Am- 
moniak^ (bezw.  Amine*): 

q»He.CHr»Cl  +  NH.  -  CsH,-CH,.NH,*HCl 

CA.CH,.a  +  NH,.C,H,  -  (CeH,.CHJ(C«Hg)NH.Ha, 

oder  die  Verseif ung  Von  Isocyansäureestern '.  Besonders  häufig  ist  in 
neuerer  Zeit  die  GABBUSL'sche  Phtalimidreaction  mit  gutem  Erfolg  für 
diesen  Zweck  benutzt  worden  1    Auch  der  Redttction  von  Nitrilen^: 

CA-CN  +  4H  -  G;H»-CHt-NH, 

hat  man  sich  mehrfach  bedient;   oder  man  hat  es  zweckmässiger  ge- 


>  Vgl.  a  B.:  Snuo,  Ber.  28,  2971  (1890).  —  Scboiti,  Ber.  24,  2402  (1891).  — 
PomxB,  Ber.  26,  1856  (1893). 

*  Vgl.  a  B.:  F.  Ksavt,  Ber.  28,  2780  (1890).  —  C.  Wolpt,  Ber.  26,  8088  (1892). 

—  LBLLHAim  o.  N.  Matxb,  Ber.  26,  8581  (1892).  —  £.  Fibobzb,  Ber.  26,  468  (1898). 

—  LaojjiAtm  u.  Haas,  Ber.  26,  2588  (1898).^ 

*  Stbakosos,  Ber.  6,  692  (1872). 

«  Vgl.  s.  B. :  STBA88KA1IV,  Ber.  21,  576  (1888).  —  Bbömms,  Ber.  21,  ;S700  (1888). 

—  H.  Sauowbzx,  Ber..  22,  2142  (1889).  —  Landau,  Ber.  26,  8011  (1892).  —  C.  Wolft, 
Ber.  26,  8081  (1892).  —  Posmib,  Ber.  26,  1856  (1898). 

*  Vgl.  s.  B.:  BAHBKiaBB  u.  Lodtbb,  Ber.  20,  1709  (1887).  —  Kböbbb,  Ber.  28, 
1026  (1890).  —  Zabbtti,  Ber.  26  Bei,  196  (1898). 

T.  Kam  11.  JAooBtoB,  Off.  Cham.  n.  16    (November  94.) 
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fanden,  diese  Reaction  derart  zu  modiiiciren,  dass  man  das  Nitril  zu- 
nächst mit  Schwefelwas8ersto£f  zu  einem  Thioamid  combinirte  und 
letzteres  der  Reduction  unterwarf': 

C.H,.CN  +  H,S        -  CA.CSNH, 
CeHa-CSSk,  +  4H  -  CA-CH,.NH,  +  H,8. 

Die  Oxime'  und  Hydrazone  ^  der  aromatischen  Aldehyde  bezw.  Eetone 
können  durch  Reduction  in  primäre  bezw.  secandäre  Amine  dieser  Art 
verwandelt  werden;  für  die  Gewinnung  mancher  secundärer  Amine  ist 
die  Reduction  der  Condensationsproducte,  welche  aus  aromatischen  Alde- 
hyden mit  Ammoniak  bezw.  primären  Aminen  entstehen,  sehr  Yor- 
theilhaft«: 

CA-CHO  +  NHj.CeH,  »  CA-CHrN-CeHs  +  H,0, 
CeHe.CH:N-C«H6  +  H,    -  C,H,.CH,.NH.CeH,. 

Endlich  sei  erwähnt,  dass  auch  die  HoFMANN^sche  Reaction  —  Ein- 
wirkung Ton  alkalischer  Bromlösung  auf  Säureamide  —  zuweilen  gute 
Dienste  leistet  ^  z.  B.  für  die  Gewinnung  von  Benzylamin  CoH^*CH,*NH, 
aus  dem  Amid  der  Phenylessigsäure  G^Hj-CH^-CO-NH,. 

Durch  solche  Reactionen  sind  Basen  dieser  Gruppe,  die  man  unter 
Bezugnahme  auf  ihren  einfachsten  Vertreter  —  das  Benzylamin  C^H^" 
GHj'NH,  —  als  ,,Benzylaminbasen''  zusammenfassen  kann,  in  erheb- 
licher Zahl  gewonnen  worden.  Doch  sei  betont,  dass  auch  hier  wie  bei 
den  rein  aliphatischen  Aminen  die  Gewinnung  grösserer  Menden  eine 
Aufgabe  ist,  deren  Lösung  viel  Mühe  beansprucht;  in  Bezug  auf  leichte 
Zuj^nglichkeit  stehen  daher  die  Benzylaminbasen  weit  hinter  den  Anilin- 
basen zurück  (vgl.  S.  164).  Da  die  Schilderung  ihres  chemischen  Ver- 
haltens im  Wesentlichen  auf  eine  Wiederholung  des  für  die  alipha- 
tischen Amine  Gesagten  (vgl.  Bd.  I,  S.  236)  hinauslaufen  würde,  da 
femer  diese  Gruppe  Glieder  von  erheblicher,  praktischer  Bedeutung  einst- 
weilen nicht  enthält,  so  genüge  zur  Charakteristik  die  Anführung  der- 
jenigen Basen,  welche  ihrer  Constitution  nach  als  die  einfachsten  Ver- 
treter erscheinen. 


>  Vgl. :  A.  W.  Hofmann,  Ber.  1,  102  (1868).  —  BAMBBBon  u.  Lodtbb,  Ber.  21, 
51  (1888). 

*  H.  GoLDSCHiiiDT,  Ber.  19,  8282  (1886).  —  Bisobleb,  Ber.  26,  1892,  1896,  1899 
(1898).  ~  Bmchler  u.  -Napieralski,  ebenda,  1905.  —  Kann  u.  Tafel,  Ber.  27,  2806 
(1894). 

*  Tafel,  Ber.  19,  1928  (1886);  22,  1856  (1889).  —  A.  Micraklis  u.  Jacou,  Ber. 
26,  2160  (1898).  —  Kann  a.  Tafel,  Ber.  27,  2306  (189i). 

*  0.  Fischer,  Ann.  241,  828  (1887).  —  Zaünbcbirm,  Ann.  246,  279  (1888V.  — 
Uebel,  ebenda,  289. 

*  A.  W.  Hofmann,  Ber.  18,  2738  (1885).  —  Hoooewerf  u.  van  Dort,  Rec 
tniv.  chiin.  6,  252  (1886). 
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BeBiylaoilii '*'  G«U»  «CHt'NH,  ( AmincmeihyUbenxen)  ist  eine  farblose  alka- 
lisehe flflsaigkeit  von  schwachem,  aininartigem  Geruch,  die  sich  am  Licht  nicht 
ftrht;  et  siedet  bei  185*,  ist  mit  Wasserdämpfen  flQchtig,  besitzt  bei  19  <^  das 
spec.  Crew.  0*988,  mischt  sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhältniss  und  wird  durch 
Alkalien  aus  der  wisserigen  Ldsang  abgeschieden;  aas  der  Untersnchang  seiner 
elektrischen  Leitfähigkeit  —  K  «  0*0024  —  ergiebt  sich,  dass  es  an  Basicitftt  dem 
Ammoniak  (K  k  0*0028)  fast  gleich  steht,  dagegen  beträchtlich  hinter  dem  Methyl- 
amin (K  »  0*050)  zurückbleibt.  —  ]HbeDzylamln*-'(CeHB*CH,)kNH  ist  flüssig,  siedet 

—  rasch  destillirt  —  oberhalb  800^,  zersetzt  sich  bei  langsamer  Destillation,  besitzt 
bei  14*  das  spec  Gtow.  1*088,  ist  in  Wasser  nicht  löslich  and  zieht  an  der  Luft 
nicht  KohlensSure  an.  —  TrlbenzjlsmlB*'^  (CeHs  CHt),N  kann  in  gater  Aasbeate 
darch  Erhitzen  von  Benzaldehjd  mit  Ammoniumformiat  gewonnen  werden,  krystalli- 
sirt  «08  heissem  Alkohol  in  blendend  weissen,  prächtigen  Blättchen,  schmilzt  bei 
91  *  8*  und  ist  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich ;  mit  Joduiethjl  tritt  es  langsam  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zu  Tribensyl-methjl-ammoniumjodid  zasammen,  mit  Benzyl- 
chlorid  vereinigt  es  sieh  beim  Erhitzen  bis  100*  nicht. 

BeBsylaalliii*-*  G,fl;*GH,«NHC«H.  (Phenylbenzylamin)  schmilzt  bei  +88* 
and  siedet  bei  298-^800*.  -  DIl^BsylaiiiliB '  (CeHs.CIftXN-CA  bUdet  (farblose 
nadelfdrmige  Krystalle,  schmikt  bei  67*,  siedet  über  800*  unter  theil weiser  Zer- 
setzung, ist  in  Wasser  nicht,  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  heissem  Alkohol  und  in 
Aether  sehr  löslich;  seine  Salze  werden  schon  von  Wasser  sersetzt 

Mehrwerthige  Amine  können  die  Amidgruppen  theils  aromatisch,  theils  ali- 
phatisch gebanden  enthalten.  Die  einfachsten  Vertreter  derartiger  Basen  sind  die 
drei  isomeren  Amldobensylamine'  CeH4(NH,)*CH,*  NH,  (Äminomethyl-amino-bemene) 

—  theils  krystallinische,  theils  flüssige  Substanzen ,  welche  in  Wasser  leicht  löslich 
aind,  alkalisch  reagiren  und  an  der  Luft  Kohlensäure  anziehen ;  ihre  primären  Chlor- 
hydrate CtHe(NH,),.HCl  reagiren  neutral'  während  die  secundären  Ohlorhydrate 
€^H«(HNa)t.2HCl  Lakmns  röthen. 


^  Heiidius,  Ann.  121,  144  (1861).  —  Caxmzzabo,  Ann.  134,  128  (1864).  Ann. 
SappL  4,  24  (1865).  --  Limpricht,  Ann.  144,  818  (1867).  —  Rudolph,  Ber.  12,  1297 
(1879).  —  TiBifAKV  u.  FrisdlInder,  Ber.  14,  1969  (1881).  —  Hooobwbbf  u.  van  Dobp, 
Bee.  trav.  chim.  6,  253  (1886).  —  0.  Fischer,  Ber.  19,  748  (1886).  —  Wallach,  Ann. 
369,  804,  807  (1890).  ~  A.  Michaelis  u.  Storbbck,  Ann.  274,  197  (1898).  —  Etkmak, 
Bee.  trar.  chim.  12,  186  (1898).  —  Bredio,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  13,  806  (1894). 

—  Hbhbt,  Bull,  de  Tacad.  royale  des  sciences  de  Belgique  [8]  27,  466  (1894). 

*  Beko,  Ck>mpt.  rend.  116,  328  (1893).  —  Masov,  Joum.  Soc.  63,  131-1  (1898). 

*  LufPRiCHT,  Ann.  144,  318  (1867).  —  Brümher,  Aon.  151,  1H3  (1869).  — 
Lbcckart  u.  Bach,  Ber.  19,  2128  (1886).  —  Waldeh,  Ber.  19,  3287,  3298  (1886).  — 
O.  Fischer,  Ann.  241,  328  (1887).  —  Bbckmank  u.  KoBsmiR,  Ann.  274,  40  (1898). 

*  Oaxhizzaro,  Jb.  1856,  581.  —  Limpricht,  Ann.  144,  307  (1867).  —  Brumneb, 
Ann.  151,  183  (1869).  —  Lacth,  Ber.  6,  678  (1873).  —  Pahebiakco,  Jb.  1878,  476. 

—  Leuckakt,  Ber.  18,  2341  (1885).  —  Jacesok  u.  Wiho,  Ber.  19,  900  (1886).  — 
Lbückabt  u.  Bach,  Ber.  19,  2128  (1886).  —  MARauARDT,  Ber.  19,  1027  (1886).  — 
Masoh,  Joum.  Soc.  63,  ISU  (1893).  *  >  Wallach,  Ann.  259,  300  (1859). 

*  Fleischer,  Ann.  138,  225  (1866).  —  Bbrhthsbn  u.  Trompetter,  Ber.  11,  1760 
(1878).  —  0.  Fischer,  Ann.  241,  380  (1887). 

'  Hatzudaira,  Ber.  20,  1611  (1887). 

*  AxsBL  u.  A.  W.  HoFMANH,  Bcr.  19,  1284  (1886).  —  Gabriel,  Ber.  20,  2229 
(1887).  —  Gabriel  n.  Henders,  Ber.  20,  2870  (1887).  —  H.  Salkowsei,  Ber.  22,  2142 
(1889).  —  BisCHLER,  Ber.  26,  1892  (1893).  —  Vgl.  auch  Widmam,  J.  pr.  [2]  47,  848 
(1892).  —  LBLUfAHN  u.  Haas,  Ber.  26,  2583  (1898). 
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Achtzehntes  Kapitel. 

Hydrozylaminderivate  der  einwerthigen  aromatisohen 

Kohlenwasaerstoffreste. 


Einfache  Abkömmlinge  des  Hydrozylamins,  welche  einen  flydro- 
zylaminrest  in  directer  Bindung  mit  einem  aromatischen  Kern 
enthalten,  sind  erst  in  allerletzter  Zeit  hekannt  geworden,  nachdem 
zuerst  im  Jahre  1887  0.  Fischer  u.  Hepp  für  zwei  Verbindungen,  die 
sie  durch  Umwandlungen  des  Nitrosophenylglycins  (ygl.  S.  205)  erhielten, 

die  Formeln: 

/NH(OH)  C.H4-NH(0H) 

sehr  wahrscheinlich  gemacht  hatten ^  Man  wurde  dann  in  letzter  Zeit 
mehrfach  darauf  aufmerksam,  dass  bei  gewissen  Processen,  die  wohl  zur 
Bildung  desPhenylhydroxylamin8G9Hg*NH(OH)  führen  konnten,  das  damit 
isomere  Paraamidophenol  C0H^(NH2XOH)  erhalten  wurde';  so  sah  man 
das  letztere  beim  Kochen  von  Diazobenzolimid  mit  Schwefelsäure  unter 
Stickstofiientwickelung  entstehen,  während  die  Zersetzung  des  Diazoimids 
in  der  Gleichung: 

einen  leicht  yerständlicben  und  mit  vielen  anderen  Reactionen  der  Diazo- 
körper  harmonirenden  Ausdruck  finden  würde;  in  die  Gruppe  solcher 
Reactionen  gehört  auch  die  elektrolytische  Reduction  der  Nitrokörper 
(ygl.  S.  151).  Durch  derartige  Beobachtungen  sah  sich  P.  Fbiedläkdeb 
veranlasst,  die  Vermuthung  au&ustellen,  dass  das  Phenylhydroxylamin 
wenig  bet&ndig  und  leicht  geneigt  sei,  sich  —  in  Analogie  mit  vielen 
ähnlichen  Vorgängen  (vgl.  S.  188)  —  zu  Amidophenol  umzulagern: 

NH(OH) 


V 


1  0.  FucHBB  u.  Hbpp,  Ber.  20,  2477  (1887).  —  Ueber  eine  vielleicht  hierher 
gehörige  VerbindiiDg  vgl.  auch  Willoebodt,  J.  pr.  [2]  45,  147  (1892X 

*  Vgl.  Gribbs,  Ber.  19,  814  (1886).  —  P.  FuBDaMDBR,  Ber.  26,  177  (1898X  — 
Gattermank,  ebenda,  1845.  —  P.  FbibdlIxdbb  u.  Staitqp.,  ebenda,  2260.  —  P.  Fbibd- 
LÄKDBB  u.  Zeitlin,  Bct.  27,  102  (1804).  —  Vgl.  auch  Wallach  u.  Schbadbb,  Ann. 
270,  869  (1894). 
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Diese  Vermuthimg  ist  zar  Gbwissheit  geworden,  seitdem  DntersnchaDgen, 
welche  Wobi«  nnd  Bambsbgxb  nnabh&ngig  Ton  einander  ausführten,  die 
Isolirang  des  Phenylhydrozylamins  anf  überraschend  einfachem  Wege 
kennen  gelehrt  haben. 

Phenylhydroxyluilii^  GqH^-NH(OH)  erhUt  man  n&mlich  in  reich- 
lichec  Ausbeute,  wenn  man  Nitrobeneol,  das  mit  heissem  Wasser  über- 
gössen oder  in  heissem  yerdünnten  AUtohoI  gelOst  ist^  mit  Zinkstaub 
redncirt,  wobei  die  Gegenwart  Ton  Chlorcalcium  oder  ähnlichen  Salzen 
den  Process  erheblich  fordert  Diese  höchst  interessante  Bildungsweise 
zeigt  uns  .die  Ekitstehung  des  Hydrozylaminrestes  — NH(OH)  durch 
Beduction  der  aromatischen  gebundenen  Nitrogruppe  — NO^,  während 
einige  Zeit  vorher  EL  Hoffmann  u.  V.  Mbtxb'  den  Nachweis  erbracht 
hatten^  dass  bei  der  Reduction  der  aliphatischen  Nitrokörper  zu  Aminen 
die  Alkylhydroxylamine  als  Zwischenprodukte  auftreten: 

R.NO,         )-         BNH(OH)        ►         B-NH«. 

Phenylhydrozylamin  bildet  farblose,  seidenglänzende  Nadeln,  schmilzt 
bei  81®  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  heissem  Benzol, 
schwer  in  kaltem  Ligrom,  in  etwa  10  Thln.  heissem,  etwa  50  Thln. 
kaltem  Wasser.  Es  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  und  Fehliho'- 
sehe  Lösung  schon  in  der  Kälte  und  wird  in  wässeriger  Lösung  durch  den 
Luftsauerstoff  rasch  zu  Azozybenzol  oxydirt;  stärkere  Oxydationsmittel 
führen  es  in  Nitrosobenzol  über  (vgl  S.  146 — 147).  Beim  Kochen  mit 
Wasser  Terflüchtigt  es  sich  zum  Theil  unzersetzt,  wird  aber  zum  grossen 
Theil  unter  Bildung  von  Nitrosobenzol,  Azobenzol,  Azozybenzol  und 
anderen  Substanzen  zersetzt  Ausserordentlich  empfindlich  ist  es  gegen 
Alkalien  —  selbst  sehr  verdünnte  — ,  welche  aus  seiner  wässerigen  Lösung 
zunächst  Nitrobenzol,  später  Azozybenzol  abscheiden.  Gegenüber  Säuren 
erweist  es  sich  als  ausgesprochene  Base,  wird  aber  durch  Erwärmen  mit 
Mineralsänren  zu  Paraamidophenol  umgelagert  (vgl  S.  244).  Durch  sal- 
petrige Säure  wird  es  in  Phenyl-nltrosohydroxylaiiitai  C0H^'N(NO)*OH 
—  farblose,  bei  59®  schmelzende  Nadeln  —  übergeführt;  letzteres  redu- 
cirt FEHLiNo'sche  Lösung  auch  beim  Kochen  nicht,  wird  Ton  wässerigen 
Mineralsäuren  sehr  leicht  unter  Bildung  Ton  Nitrosobenzol  und  anderen 
Substanzen  Terändert,  ist  dagegen  ge|;en  Alkalien  sehr  beständig  und 
fnngirt  gegenüber  denselben  als  sehr  starke  Säure,  deren  Alkalisalze 
neutral  reagiren  und  von  Kohlensäure  nicht  zersetzt  werden. 


Länger  bekannt  sind  die  den  Alkylhydroxylaminen  (vgl.  Bd  I, 
S.  249 — 250)  ähnlichen  Verbindungen,  welche  sich  von  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  derart  ableiten,  dass  die  Seitenkette  zum  Träger 


<  BiüiBBRGBB,  Ber.  27,  1S47,  154B  (1894).  —  Wohl,  ehends,  1482. 
•  Ber.  24,  8528  (1891). 
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des  Hydroxylaminrestes  wird.  Als  einfachste  Körper  dieser  Art 
erscheinen  die  BenzylderlTate  des  Hydroxylamlns^,.  welche  in  neuerer 
Zeit  namentlich  von  Bbhbbnd  und  seinen  Mitarbeitern  im  Anschluss  an 
die  Untersuchungen  über  die  Stereoisomerie  der  aromatischen  Aldoxime 
(Tgl.  dort)  eingehend  bearbeitet  wurden. 

So  lange  man  f&r  das  Hjdrozylamin  selbst  nur  die  Formel: 

Hv  m 
>N-OH 

in  Betracht  zieht^  erscheinen  fänf  Benzylderiyate  möglich: 

CA .  CH,-0 .  NH,  CeH. .  CH,— NH(OH) 

a-BensylhjdrozjUmin  /^Beosylhydrozylamin 

CcH«*GE[t — Ov  CeH5*CH|v 

>NH  >N(OH) 

CÄCH, ^  CeHe-CH/ 

a-Dibensyihydrozjlamin  /^Dibenxylhydrozylamin 

(CeHe-CH,),N— O-CHj-CHs 
TribeDzjlhydrozylamin. 

Diese  Verbindungen  sind  sämmtlich  bekannt 

a-Bensjlbydroxjlamln  GeH5*GH|«0*NHt  entsteht  durch  Spaltung  des  Benzyl- 
acetozims  CeH»*CH,*0*N:C(CH9^i  welches  durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid 
auf  die  Natriamyerbindung  des  Acetozims  erhalten  wird,  mit  concentrirter  Salxsfture 
(▼gl.  Bd.  I,  S.  890),  ist  flüssig,  siedet  unter  80  mm  Dnick  bei  118—119*,  wird  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  unter  Spaltung  in  Hydrozylamin  und  Benzylchlorid  zersetzt, 
giebt  beim  Kochen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsfture  Benzyljodid,  reducirt 
FsHUMQ^sche  Lösung  nicht  und  liefert  bei  der  Ozydation  mit  BLaliumbichromat 
Benzylalkohol  und  Stickozyd.  —  /9-Benzylhydroxylamln  CeHs«CH,*NH(OU)  wird  aus 

Bensyl-isobenzaldozim  C«Hg*CH^  1  und    aus    o-Dibenzylhydrozylamin 

durch  Spaltung  mit  concentrirter  Salzsfture  gewonnen,  krystallisirt  aus  Petroleum- 
ather  in  Nadeln,  schmilzt  bei  57 *,  wird  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsfture 
auf  150 — 160^  nicht  verändert,  durch  Jodwasserstoffsfture  in  Benzylamin  fibergeftlhrt, 
reducirt  FBHLDio*sche  Lösung  schon  in  der  Kftlte  und  liefert  bei  der  Ozydation  mit 
Kaliumbichromat  Bisnitrosylbenzyl  (C,H,)^(NO)k  (vgl.  unter  Benzaldozim).  Versuche, 
das  l^Benzylhydrozylamin  durch  Krystallisstion  seiner  Salze  mit  optisch  activen 
Sfturen,  in  etwaige  optisch  active  Gomponenten  zu  zerlegen,  wurden  durch  die  Er- 
wftgung  veranlasst,  dass  sein  Molecfil  ein  asymmetrisches  Sticksto£Rstom  enthftit, 
ergaben  aber  ein  negatives  Resultat. 


>  Jannt,  Ber.  16,  1*75  (1888).  —  C.  Schbamv,  ebenda,  2184.  —  Waldbb,  Ber. 
19,  1626,  8287  (1886);  20,  1751  (1887).  —  Bbcemamk,  Ber.  22,  487,  515,  1582,  1595 
(1889);  26,  2284,  2682  (1898).  —  Bzhbbvd  u.  Lbucus,  Ber.  22,  884,  618  (1889).  Ann. 
257,  208  (1890).  —  Bebbzitd  u.  Köbio,  Ber.  23,  1774  (1890).  Ann.  263,  175  (1891). 
~  KoTBB,  Ann.  266,  810  (1891).  —  M.  Schmidt,  J.  pr.  [2]  44,  518  (1891).  — 
Behbbmd  u.  Nissen,  Ann.  269,  898  (18C2).  —  Bbckmaitm  n.  Kobstbb,  Ann.  274,  87 
(1893).  —  LiNDBEB,  Ann.  276,  138  (1893).  —  A.  Micbablis  u.  Schbötbb,  Ber.  26,  2155 
(1899). 
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a-DfteDsylkydroxylAnlm  G«HB-GHt-0-NH*CHfC«Hs  wird  durch  Bensylirung 
von  a*Bensylh7droxylamin  erhalten,  ist  flOssig,  wird  durch  Erhitsen  mit  Salulure 
auf  ISO*  in  Benzylchlorid  und  /^-BenzylbydroiyUmin  gespalten,  von  Chromsftore- 
gemisch  zu  Benzylbenzaldoj^im  C«H(*CHt*0»N:CH-C«HB  ozydirt  und  reduclrt 
FfeBuiia*sche  Ldenng  nicht  —  /^DibeBsylhydroxyUmtn  (C,Hb*CH,),N-OH  wird  sehr 
leicht  durch  directe  Bensylirung  Ton  Hydrozykunin  selbst  oder  yon  (^Bensylbydrozyl- 
amin  gewonnen,  krystallisirt  in  langen  Nadefai,  schmilzt  bei  128 ^  wird  durch  Er- 
hitzen mit  wässeriger  Salzsäure  auf  ISO*  nicht  verändert,  dagegen  durch  mehr- 
stfindigee  Kochen  mit  Eisessig,  der  mit  Salzsäure  gesättigt  ist,  glatt  in  Benzylamin 
und  Benzaldehyd  gespalten,  durch  JodwasserstofP  in  Dibenzylamin  verwandelt, 
reducirt  FsBLixo*sche  Lösung  nicht  und  liefert  durch  Oxydation  Bensyl-isobensaldozim 

C«Hg-GH^I  |9-Nitrobensyl-bensyl-hydrozylamin    (NOa^G^H«- 

GH,XG|H5*CH,)N*0H  ist  zur  Prüfung  der  Frage,  ob  bei  verschiedenartiger  Reihen- 
folge in  der  Anlagerung  der  einsdlnen  Radicale  an  das  StickstofGitom  des  Hydrozyl- 
amins  etwa  isomere  Verbindungen  entstehen,  auf  verschiedenen  Wegen  dargestellt, 
aber  stets  mit  denselben  Eigenschaften  erhalten  worden. 

TriVeniylliydroxylamlB  (CA-GH,)bN*0-CH|-CtH«  entsteht  durch  weitere 
Benzylimng  aus  a-  und  aus  /^Dibenzylbydrozylamin,  ist  flüssig,  wird  durch  Erhitsen 
mit  Salzsäure  in  /^Dibenzylhydxoxylamin  und  Benzylchlorid  zerlegt  und  zerfällt  bei 
der  Destillation  im  Vacuum  der  Hauptmenge  nach  in  /?-Dibensylhydrozylamin  und 
Stilben: 

GH  •  CfHs 

2(G«H5*GH,)bN*0-GH,-GeH5  -  2(GeH,.GH,)^N.0H  +  J| 

GH*G^H0 

Die  Stmctur  der  hier  aufgeftthrten  Bensylhydroxylamine  exgiebt  sich  aus  ihrem 
Verhalten.  Die  an  SanerstoiF  gebundenen  Beasylreste  werden  durch  Erhitzen  mit 
Salzsäure  oder  Jodwasserstoffsäure  leicht  abgespalten,  während  die  an  Stickstoff 
gebundenen  Benzylreste  haften  bleiben.  Ueber  die  Beziehungen  der  Benzylhydrozyl- 
amine  zu  den  Benzylderivaten  der  Aldozime  und  Ketoxime,  die  in  den  Unter- 
suchungen zur  Stereochemie  des  Stickstoffis  eine  Rolle  gespielt  haben,  vgl.  bei  den 
Oximen  der  aromatischen  Reihe. 


Neunzehntes  Kapitel. 

Asozy-,  Abo-  und  Hydraaoverbindungön. 


In  den  sechs  letzten  Kapiteln  sind  die  Verbindungen  geschildert^ 
die  durch  Eintritt  der  Nitroso-^  Nitro-^  Amido-  oder  Oxyamidogrnppe  — 
sämmtlich  demnach  Orappcm^  welche  nur  ein  Stickstoffatom  enthalten^ 
—  in  den  Benzolkem  entstehen.  Als  Deriyate  der  Amine  wurden  femer 
schon  die  Nitrosoamine  und  Nitroamine  besprochen^  welche  als  charak- 
teriatircbe  Substituenten  die  Grappen: 


\n.NO         und         Nn-NO, 
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—  d.  h.  also  Complexe^  die  zwei  Stickstoffafome  an  einander  gebanden 
enthalten^  —  aufweisen. 

Auch  in  der  Fettreihe  begegneten  uns  bereits  die  beiden  letzte 
erwähnten  Eörperklassen  (Bd.  I^  S.  238 — 239),  ferner  die  Hydrazine 
(Bd.  I,  S.  247),  die  sich  von  der  gesättigten  Wasser8to£fverbindung  des 
Zweistickstofifcomplexes,  dem  Diamid: 

H|N — NH| , 

ableiten,  —  und  yereinzelt  Diazoverbindungen  (Bd.  I,  S.  841,  1071),  die 
als  Derivate  des  hypothetischen,  ungesättigten  Diimids: 

HN=NH 
aufgefasst  werden  können. 

Derartige  Verbindungen,  deren  constitutionelles  Merkmal 
in  dem  Vorhandensein  einer  aus  zwei  bezw.  mehreren  Stick- 
stoffatomen zusammengesc^tzten  Gruppe  besteht,  sind  nun  in 
der  aromatischen  Reihe  von  weitaus  grösserer  Bedeutung,  als 
in  der  Fettreihe.  Jene  schon  in  der  Fettreihe  erwähnten  Körper- 
klassen der  Hydrazine  und  Diazoverbindüngen  sind  bei  weitem  frfiher  durch 
die  Auffindung  ihrer  aromatisch'en  Vertreter  bekannt  geworden;  ihnen 
gesellen  sich  Gruppen  hinzu,  für  welche  wir  auch  heute  noch  aliphatische 
Repräsentanten  überhaupt  nicht  kennen.  Die  hierher  gehörigen  aroma- 
tischen Verbindungen  sind  —  im  Gegensatz  zu  jenen,  meist  schwer 
zugänglichen  Verbindungen  der  Fettreihe  —  zum  grossen  Theil  nach 
allgemein  gültigen  Methoden  sehr  leicht  darzustellen  und  demzufolge  in 
grosser  Zahl  und  eingehend  untersucht  worden  —  um  so  mehr  noch, 
da  sie  sich  vielfach  durch  ihre  Eigenschaften  als  praktisch  verwendbar 
erwiesen  haben  und  daher  zum  Gegenstand  &brikatorischer  Processe 
geworden  sind. 

Das  ausgedehnte  und  an  merkwürdigen  Erscheinungen  ungewöhn- 
lich reiche  Gebiet  der  aromatischen  Verbindungen,  die  Stickstoff- 
atome in  directer  Bindung  mit  einander  enthalten,  kann  in 
folgender  Weise  abgetheilt  werden: 

< 

A.  Verbindungen,  deren  Molecüle  eine  aus  zwei  Stickstoffatomen 
gebildete  Gruppe  beiderseits  aromatisch  gebunden  ent- 
halten: 

I.  Azoxyverbindungen,  z.B.:  C^H^*N — N-C^Hj. 

0 
IL  Azoverbindungen,  z.  B.:  C^Hj-NP^^N-C^H^. 
ni.  Hydrazoverbindungen,  z.  B.:  C^H^'NH^NH'O^H^. 

B.  Verbindungen,  deren  Molecüle  die  aus  zwei  Stickstoffatomen 
gebildete  Gruppe  nur  einerseits  aromatisch  gebunden  ent- 
halten: 

I.  Diazoverbindüngen,  z.  B.:  C^Hi^-N^^N-Cl. 
IT.  Hydrazine,  z.  B.:  C^Hj-NH— NH,. 
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nL  Hydrazone  und  sogenannte  gemischte,  fett-aromatische 
AzoTerbindungen,  z.  B.: 

aH..NH-Nv 
CeH,-NH— N :  OHCIL ,  %CH. 

IV.  Die  schon  besprochenen  Nitrosamine  nnd  Nitroamine^  z.B.: 
(C.He)|N.NO,  C,H,-NH.NO,. 
€•  Verbindungen,  deren  Molecfile  mehr  als  zw^ei  Stickstoffatome 
in  directer  Bindung  mit  einander  enthalten^  z.  B.:  G^H^-NH* 

N:N.C,H[„  C,H,.N/i,  (C,H,)(CH,)N-N-:N-N(CH,)(C,H,). 

Den  Verbindungen  der  Gruppe  A  —  Azoxy-,  Azo-  und 
Hydrazokörpern  —  idt  dieses  Kapitel  bestimmt.  Sie  erscheinen  durch 
ihre  genetischen  Beziehungen  gewissermassen  als  Zwischenstufen  zwischen 
Nitrokörpern  einerseits  und  Amidoverbindungen  andererseits.  Denn  aus 
den  Nitrokörpern  entstehen  durch  sehr  gemässigte  Beduction  unter 
Verkuppelung  zweier  Molecttle  vermittelst  der  Stickstoffatome  zunächst 
die  Azoxykörper;  diese  gehen  durch  weitere  Beduction  in  Azokörper^ 
letztere  in  Hydrazokörper  über;  bei  weiterer  Beduction  der  Hydrazo- 
körper  wird  endlich  die  Stickstoff bindung,  die  bei  der  Bildung  der 
Azoxykörper  entstand^  wiedier  gesprengt,  und  es  entsteht  eine  Amido- 
verbindung: 

1.  Nitro:         C^H^NOj  NO.C.Hj. 

2.  Azoxy:  C^N NC^Hj. 

8.  Azo:  CgH5-N==NC<,H5. 

4.  Hydrazo:  OeHj-NH— NH-C^Hj. 

5.  Amido:       C^H^-NH,  NH,-CeH;. 

Man  erkennt  aus  dieser  Zusammenstellung,  dass  die  Beduction  bis  zur 
Stufe  der  Azokörper  in  einer  Ekitziehung  von  Sauerstoff,  darauf  in  einer 
Zufuhr  von  Wasserstoff  besteht.  Diese  stufenweise  Beduction  der  Nitro- 
körper  gelingt  nur  bei  Anwendung  von  alkalischen  Beductionsmitteln  — 
ygL  S.  250,  253,  271  die  einzelnen  Methoden  — ,  nicht  bei  Gegenwart 
Yon  starken  Säuren. 

Man  kannte  glaahen,  dass  auch  bei  Anwendung  der  starkwirkenden,  sauren 
Redoctionsmittel  wie  Zinn  und  Salz8ftare,'die  man  besonders  vortheilbaft  für  die 
Beduction  der  Nitrogmppe  rar  Amidgruppe  (vgl.  8. 165--- 166)  benutzt,  der  Proceas  jene 
einaelnen  Phasen  durchlioft,  nur  mit  so  grosser  Energie,  dass  die  Isolirung  der 
Zwischenstufen  nicht  gelingt  Diese  Annahme  ist  indess  höchst  unwahrscheinlich, 
da  viele  Hydrazo  verbkidangen  von  starken  Sfturen  —  auch  in  Gegenwart  von  Beduc- 
tionsmitteln —  zum  grossen  Theil  in  Umlagerungsprodukte  (vgl.  S.  278 — 275)  über- 
geführt werden,  die  der  weiteren  Einwirkung  des  Beductionsoiittels  widerstehen,  z.  B. : 

OA-NH  C.H4*NH, 


C^H^  •  NH  CeOi  *  NH| 


CA- 


250  Azoxyverbindungen. 


wenn  die  Hydrazoverbindungen  als  Zwischenprodukte  bei  der  energischen  Rednction 
der  Nitrokörper  in  stark  saarer  Lösung  entständen,  so  sollte  mau  demnach  solche 
Umlageruugsbasen  zum  mindesten  als  Nebenprodukte  nach  beendigter  ReducUon 
auffinden;  derartige  Beobachtungen  liegen  indess  nicht  vor,  im  Gregentheil  yerlftuft 
die  Reduction  der  Nitrogruppe  zur  Amidogruppe  in  den  meisten  Fällen  so  gut  wie 
quantitativ.  Auch  sollte  die  intermediäre  Bildung  der  intensiv  gef&rbten  AzokCrper 
während  der  Reduction  sich  durch  Farbenerscfaeinungen  bemerkbar  machen. 

I.  Azoxyyerblndangen. 

Das  Verfahren^  welches  man  gewöhnlich  für  die  üeberführong  von 
Nitrokörpern  in  die  entsprechenden  Azoxykörper: 

2R.N0,  —  SO  «  R.N-N-R 

Y 

benutzt^  besteht  in  der  Anwendung  einer  Lösung  von  Aetzaikali  in 
möglichst  wasserfreiem  Methyl-  oder  Aethylalkohol,  die  man  bei  der 
Siedetemperatur  des  betreffenden  Alkohols  längere  Zeit  auf  den  Nitro- 
körper wirken  lässt  (vgl.  S.  252  die  Vorschrift  für  Darstellung  von  Azoxy- 
benzol);  das  eigentliche  sauerstoffentziehende  Agens  ist  dabei  der  Alkohol, 
welcher  durch  die  Reaction  in  OxydatioDsprodukte  verwandelt  wird;  es 
hat  sich  herausgestellt,  dass  Aethylalkohol  stärker  reducirend  wirkt  als 
Methylalkohol,  alkoholische  Lösungen  von  Kali  stärker  als  solche  von 
Natron  ^  Das  Verfahren  ist  nicht  anwendbar  bei  Nitroverbindungen, 
welche  in  der  Parastellung  zur  Nitrogruppe  eine  Methylgruppe  enthalten, 
da  in  solchen  Fällen  Gondensationen  unter  Betheiligung  der  Methyl- 
gruppen eintreten  (vgl.  S.  150). 

In  manchen  Fällen  erweist  sich  die  Anwendung  anderer  Reductions- 
mittel  —  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung',  ZinkpulTer  in 
ammoniakalisch-alkoholischer  Lösung'  —  als  vortheilhirfter. 

Umgekehrt  werden  zuweilen  Azoxykörper  durch  Oxydation  Ton 
Amido-  bezw.  Azoverbindungen  erhalten*;  auch  sei  an  die  Bildung  von 
Azoxybenzol  aus  Phenylhydroxylamin  durch  Luftoxydation  (S.  245)  er- 
innert. 

Mit  Hülfe  der  oben  erwähnten  Reductionsverfahren  lassen  sich 
Azoxykohlenwasserstoffe  —  2.  B.  Azoxybenzol  aus  Nitrobenzol  — 
oder  symmetrisch  constituirte  Substitutionsprodukte  derselben  — 
z.  B.  Dichlorazoxybenzol  Cl-CjH^*N,0'CjH^-Cl  aus  Chlornitrobenzol  — 
darstellen.  Azoxyverbindungen  von  unsymmetrischer  Constitution  sind 
lediglich   durch  Substitutionsprocesse   aus  symmetrischen  Azoxykörpem 


^  WiLLOBRODT,  Bcr.  15,  1004  (1882).  —  Lobby  de  Bbutn,  Ber.  26,  269  (1893). 
'  Vgl.  c.  B.:  LiMPRiCHT,  Ber.  18,  1405  (1885). 
*  Vgl.  B.  B.:  MiXTER,  Ber  16,  1497  (1898). 

^  Vgl.  z.  B.:  GLA8BB,.Zt8chr.  Cbem.  1866,  809.  —  Pbtbibw,  Ber.  6,  557  (1873|. 
—  LiMPBiCHT,  Ber.  18,  1420  (1885). 
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gewonnen,  z.  B.  Nitroazoxybenzol  NOj-CjH^-NjO-CjHj  durch  Nitriren 
von  Azoxybenzol. 

Die  Azoxykohlen Wasserstoffe  sind  gut  krystallisirbare,  meist  leicht 
schmelzbare  Verbindangen  von  gelber,  nicht  sehr  iptensiver  Färbung,  in 
Wasser  unlöslich  und  Ton  indifferentem  Charakter.  Sie  können  in  grösseren 
Mengen  nicht  ohne  Zersetzung  destUUrt  werden;  erhitzt  man  sie  mit 
Eisenfeile,  so  gehen  sie  unter  Verlust  des  Sauerstoffs  in  Azo?erbindungen 
über  (vgl.  die  Darstellung  von  Azobenzol  S.  255).  Reduction  ^  mit  Zinn- 
chlorür  oder  Schwefelammonium  in  alkoholischer  Lösung  bewirkt  theils 
Spaltung  zu  der  entsprechenden  Amidoverbindung,  theils  Bildung  der 
entsprechenden  Hydrazoverbindung  (bezw.  ihrer  Umlagerungsprodukte). 

Die  interessanteste  Beaction  der  Azozykörper  in  die  Umlagerung 
zu  Ozyazokörpem  \  welche  manche  derselben  bei  schwachem  Erwärmen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  erleiden  (Wallach  u.  Bblli);  so  ent- 
steht aus  dem  Azoxybenzol  das  Oxyazobenzol: 

CÄ-N— NCA  ►  CH5.N=N.CA(0H). 

Y 

Die  Gruppe  der  Azoxyverbindungen  ist  noch  nicht  sehr  eingehend 
studirt;  auch  ist  die  traditionelle  Formulirung  derselben,  nach  welcher 
das  Sauerstoffiatom  an  zwei  Stickstoffatome  gebunden  erscheint: 

— N— N- , 

Y 

experimentell   kaum  begründet;  mit  den  bekanntes  Umsetzungen   der 
Azoxykörper  würde  sich  z.  B.  ebenso  gut  die  Annahme  der  Gruppe: 

in    V 


0 
Tereinbaren  lassen. 

Azoxybenzol'  C^H^^NjO-C^Hj  wurde  1845  yonZiNiN  entdeckt;  es 
bildet  glänzende,  blassgelbe  Krystolle,  schmilzt  bei  36  ^  und  ist  in  Alkohol 
und  Aether  sehr  leicht  löslicL 


^  Vgl:  H.  ScHMDTii.  a.  ScHüLn,  Ann.  207,  325  (1881).  —  Qüirmuir,  Ber.  20, 
2016  (1887). 

*  Wallach  u.  Bblu,  Ber.  13,  625  (1880).  —  Wallach  q.  Kispekhbübb,  Ber. 
14,  2617  (1881).  —  WiLSiKO,  Ann.  215,  228  (1882).  —  G.  Schultz,  Ber.  17,  464  (1884). 
—  LiKPncHT,  Ber.'  18,  1405  (1885X  —  Fbuwell  u.  Gunir,  Joura.  See.  47,  923 
(1885).  —  Kldiohb  o.  PmcHZB,  Ber.  18,  2552,  2555  (1885).  —  RossHsnzHL,  Ber.  26  o, 
834  (1892)l 

*  Zornr,  J.  pr.  36,  98  (1845).  —  Lauezht  n.  Gzbbabdt,  Ann.  76,  70  (1850).  — 
Alezbjbw,  Bull.  1,  824  (1864).  —  Wbbiqo,  Ann.  166,  202  (1872).  —  Eabbhacx,  Ber.  6, 
365  (1872).  —  H.  Schmu»  u.  G.  Schultz,  Ann.  207,  328  (188t).  —  Klimobb,  Ber.  16, 
865  (1882);  16,  941  Anm.  (1883). 
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Darstellung  von  Azoxjbenxol:  20  g  metalliBchee  Natrium  werden  in 
200  g  Methylalkohol  gelöst;  zn  dieser  Lösang  giebt  man  80  g  Nitrobeniol  und  kocht 
5—6  Standen  im  Wasserbade  am  Rttckflusskühler.  Darauf  destilUrt  man  den  Methyl- 
alkohol ab,  ttbergiesst  den  Rückstand  mit  Wasser,  Iftsst  das  snnftchst  ölig  ab- 
geschiedene Aaozybenxol  in  der  Kftlte  erstarren,  presst  es  dann  ab  and  krystallisirt 
es  aas  LigroTn  um. 

Von  Substitutionsprodukten  des  Asozybensols  seien  einige  erwfihnt 
m-DlDitroazoxybensoP  N0,<CaH4*N,0*G«H4>N0t  —  durch  Reduction  von  m-Di- 
nitrobensol  mit  Natriumalkoholaten  leicht  erhältlich  —  ist  in  reinem  Zustand  fast 
weiss,  schmilzt  gegen  145®  und  ist  in  kaltem  Alkohol  sehr  schwerlöslich.  —  Tetra* 
methyldiamldo-azox jbensol *  (CH,)^N •  CH« •  NtO •  CeH« •  N(CHg),  (Aiozydimethyl- 
anilin)  entsteht  aus  Nitrosodimethylanilin  (S.  218)  durch  gelindes  Erwärmen  mit 
alkoholischem  Kali  sowie  durch  andere  Reductionsprocesse,  krystallisirt  aus  Benzol 
in  braunen,  stahlblauglänsenden  Prismen,  schmilzt  bei  248®  und  bildet  Salze,  welche 
durch  Wasser  vollständig  in  Säure  und  Base  gespalten  werden. 

Azoxytoluole  CH,CeH«'N,0C«H4-CH,.  Orthoazozytoluol*  schmilzt  bei 
59—60®,  Metaaeozytolnol«  bei  87-89®,  Paraasozytoluol®  (vgL  S.  250)  bei  70®. 

II.  Azorerblndungen. 

Als  Azokörper  bezeichnet  man  YerbindungeOi  deren  MolecOle  die 
Azogruppe  — N^^N —  beiderseits  an  Kohlenstoff  gebunden  ent- 
halten, während  in  den  Diazokörpern  die  gleiche  Gmppe  nur  einer- 
seits an  Kohlenstoff  gebunden  angenommen  wird,  z.  B.: 

C^Hjj— N=N— C^Hj:  Azobenzol 
C«Hg — N=N—  OH :    Diazobenzol. 

Man  kann  zwischen  symmetrisch  und  unsymmetrisch  constituirten 
Azokörpem  unterscheiden: 

C^H^— N=N— C^Hj :  Azobenzol 

CeH5— N=N— CeH^-CH,:  Methylazobenzol. 

Für  die  Nomenclatur^  unsymmetrisch  constitairter  Azoyerbindungen 
ist  es  gebräuchlich,  das  Wort  „azo-''  zwischen  die  Namen  der  Ver- 
bindungen zu  setzen,  welche  aus  den  beiderseits  an  die  Azogruppe  ge- 
bundenen Besten  durch  Zutritt  von  einem  Wasserstoffatom  entstehen 
würden,  z.  B.: 

C^Hj— N=N.CeH^.CH3:        Benzol-azo-toluol 
C,H^— N=NC,H^N(CH3), :  Benzol-azonümethylanilin 

etc. 

^  KuNOER  u.  PnsoBn,  ßer.  18,  2551  (1885).  —  Willozeodt.  Ber.  25,  808 
(1892).  —  Lobby  db  Bbüth,  Ber.  26,  269  (1898).    Rec.  trav.  chim.  18,  119,  125  (1894). 

*  Schbaubb,  Ber.  8,  619  (1875).  —  0.  Fiscbbb  U.  Waokbb,  Ber.  21,  2611  (1888). 
—  PiMBOW  u.  PiSTOB,  Ber  26,  1314  (1893);  27,  608  (1894). 

*  Klibgbb  u.  PiTscHKB,  Ber.  18,  2558  (1885).  —  Guitbbman,  Ber.  20,  2016  (1887). 

*  BacHKA  u.  Sghacrtbbbck,  Ber.  22,  835  (1889). 

^  Mblms,  Ber.  3,  55  i  (1870).  —  Javowsky  u.  Rbimank,  Ber.  22,  40  (1889).  — 
Jabowskt,  Mouatsh.  8,  831  (1888).  Ber.  22,  1172  (1889).  —  Vgl.  auch:  HABnaoB 
u.  Wbbbbb,  Ber.  23,  1245  (1890). 

*  Hbumamk,  Ber.  13,  2028  (1880);  16,  813  (1882).  —  Wallacb,  Ber.  16,  82  (1882). 
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Aach  kann  man  ihre  Constitation  bequem  durch  Namen  ausdrücken, 
irelche  Bio  als  Substitutionsprodukte  des  Azobenzols  erscheinen  lassen, 
wobei  man  zur  Bezeichnung  der  Substituentenstellung  zweckmässig  die 
Ziffern  des  Schemas: 


w   v/  \i i/ 


benutzt  Verbindungen,  welche  die  Azogruppe  zweimal  in  ihrem  Molecül 
enthalten,  nennt  man  „Disazo?erbindungen";  zu  ihrer  speciellen  Be- 
zeichnung setzt  man  hinter  den  Namen  des  zwei  Azogruppen  tragenden 
Restes  das  Wort  „-disazo-''  und  reiht  die  Namen  der  beiden  sich  an- 
schliessenden Beste  —  stets  in  Form  ihrer  Was8er8toff?erbindungen 
gedacht  —  an,  z.  B.: 

CjHj— Nj— C^H^— N,— C^H^ :  Benzol-disazo-benzol 

C^Hj— N,— C^H^— N,*-CjH4(CH,), :  Benzol-disazo-benzol- dimethjlanilin. 

Für  die  Darstellung  symmetrisch  constituirter  Azokohlen- 
wasserstoffe  kann  man  von  den  entsprechenden  Azoiyverbindungen 
ausgehen;  erhitzt  man  dieselben  mit  Eisenfeile,  so  gehen  sie  unter  Ab- 
gabe des  Sauerstoffs  in  Azo?erbindungen  über  (?gL  S.  255  die  Darstellung 
Ton  Azobenzol): 

CA- N— N.CA  -  0  -  CeH,-N=N-CA. 

6 

Für  die  Gewinnung  der  symmetrischen  Homologen  des  Azobenzols 
ist  man  indess  in-  der  Regel  direct  von  den  Nitroverbindungen  aus- 
gegangen und  hat  dieselben  gleich  mit  solchen  alkalischen  Reductions- 
mitteln  behandelti  welche  die  Reduction  über  die  Stufe  der  Azoxyrer- 
bindungen  weiter  hinaus  fbhren: 

tCH,*€VH4-N0,  -  40  -  CH,.Q,H4-N=N— CA-CH,; 

häufig  lässt  man  zu  diesem  Zweck  Zinkstaub  auf  die  alkoholische 
Lösung  des  Nitrokörpers  in  Gegenwart  von  Alkali  wirken  —  eine 
Reaction^  welche  aber  um  so  schlechtere  Resultate  liefert,  je  mehr 
Seitenketten  der  Nitrok5rper  enthält;  zuweilen  wendet  man  Natrium- 
amalgam oder  eine  alkalische  Lösung  Ton  ZinnoxyduP  an. 

Umgekehrt  können  Azokohlenwasserstoffe  durch  Oxydation  von  pri» 
mären  Aminen  erhalten  werden': 

S(CEUbC.H,.NHt  +  20  -  2H,0  +  (CH,)bCtH,-N=:N.CeH,(CH,), 


^  Vgl.:  G.  ScBüLTz,  Ber.  17,  47a,  476,  476  (1SS4).  —  Nobltdio  a.  Stbickbb,. 
Ber.  ai,  8189  (1S88). 

*  O.  N.  Wm,  Ber.  18,  2912  (1886). 

'  YgL:  ScmcHUzrT,  Ber.  7,  1454  ^1874).  —  HoooBWBBr  a.  vak  Dobp,  Ber.  10, 
1936  (1877);  U,  1202  (1878).  —  Lbbdb,  Ber.  14,  1884  (1881). 
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—  eine  Beaction,  welche  im  Gegensatz  zu  der  eben  erwähnten  gerade 
bei  Verbindungen  mit  vielen  Seitenketten  gut  verläuft^  Als  Oxydations- 
mittel bedient  man  sich  gewöhnlich  des  Kaliumpermanganats  oder  Kalium- 
ferricyanids  in  alkalischer  Lösung. 

Unsymmetrisch  constituirte  Azokohlen Wasserstoffe  hat 
man  gewonnen,  indem  man  in  AmidoazoTerbindungen  (vgl.  S.  259  ff.]  die 
Amidgruppe  vermittelst  der  Diazoreaction  eliminirte',  z.  B.: 


Bequemer  lassen  sich  manche  derartige  Homologen  dos  Azobenzols  nach 
einem  von  Sandmeteb  herrührenden  Verfahren'  gewinnen,  bei  welchem 
man  eine  Nitroverbindung  und  ein  Amin  mit  fein  pulverisirtem  Aetz- 
natron  oder  Aetzkali  auf  180—200^  erhitzt;  die  Azozyverbindung,  welche 
nach  der  Gleichung: 

durch  einfache  Wasserabspaltung  entstehen  könnte,  geht  unter  den 
Beactionsbedingungen  grösstentheils  auf  Kosten  eines  anderen  Theils, 
der  verbrennt,  in  die  Azoverbindung  über. 

Endlich  sei  noch  an  die  Bildung  von  Azobenzol  durch  Condensation 
von  Nitrosobenzol  mit  Anilin^  (vgL  S.  147)  erinnert 

Die  Azokohlenwasserstoffe  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  theils 
flüssig,  theils  fest  und  gut  krystallisirbar;  sie  können  ohne  Zersetzung 
—  theils  schon  bei  gewöhnlichem,  theils  unter  vermindertem  Druck  — 
destillirt  werden.  Sie  sind  intensiv  roth  bis  orange  gefärbt,  in 
Wasser,  Säuren  und  Alkalien  nicht  löslich,  mit  Wasserdämpfen  ziemlich 
leicht  flüchtig,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht  löslich. 

«  An  ihrem  chemischen  Verhalten  ist  zunächst  die  grosse  Beständig- 
keit hervorzuheben,  die  im  denkbar  grössten  Gegensatz  zu  der  Un- 
beständigkeit der  Diazo Verbindungen  (vgl.  S.  282  ff.)  steht,  bei  welchen  die 
Azogmppe  nur  einerseits  in  einen  aromatischen  Best  eingreift: 

CHs-NlTNCeH,  CeH^.NZlN.Cl; 

Asobenzol  Diazobenzolchlorid 

die  Azoverbindungen  enthalten  ihren  Stickstoff  fest  gebunden,  wie  schon 


1  G.  Schultz,  Ber.  17,  476  (1884). 

•  G.  Schultz,-  Ber.  17,  466,  470  (1884).  —  Zihckb  u.  Jabnu,  Ber.  21,  450 
(1888).  —  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabrik,  D.  R.  Pat  Nr.  54  599  (1889);  vgl.  FusDainoBB, 
Fortschritte  etc.  1887^1890,  S.  434. 

*  Farbenfabr.  vorm;  Batbb  u.  Co.  and  Actiengesellsch.  f.  Anilinfabr.,  D.  B.  Pat 
52  889  (1888);  vgl.  Fbisdlaiiobb,  FoirtBchritte  etc.  1887—1890,  S.  422.  —  NAHimroA, 
Ueber  S-Methyl-asobensol  u.  2.4-Dimeth7l-a20-ben£ol  (Inaoganl-Dissertation,  Heidel- 
beig  1894). 

«  Babtbh,  Ber.  7,  1689  (1874). 
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die  Destillirbarkeit  der  Azokohlenwasserstoffe  bei  hohen  Temperaturen, 
femer  ihre  Unveränderlichkeit  beim  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien 
darthut 

Dagegen  werden  die  Azoverbindungen  sehr  leicht  von  Beductions- 
mitteln  verändert;  alkalische  Seductionsmittel  —  Zinkstaub  und  Natron- 
lauge, Schwefelamnionium  —  führen  sie  leicht  in  Hydrazoverbindungen 
über  (vgl.  8.  275  die  Darstellung  von  Hydrazobenzol)^  z.  B.: 

CeHa-N=:N— C«H,  +  2H  -  QHs-NH-NH-CH.. 

Da  diese  ersten  Seductionsprodukte  der  Azoverbindungen  von  Säuren 
zum  grossen  Tbeil  leicht  in  basische  Verbindungen  (vgl.  S.  273—274) 
umgelagert  werden,  so  beobachtet  man  bei  Anwendung  saurer  Reductions- 
mittel  —  wie  Zinnchlorür  und  Salzsäure  —  sie  nicht  selbst,  sondern 
ihre  Umlagerungsprodukte. 

Daneben  bewirken  Reduktionsmittel  —  in  grösserem  oder  geringerem 
Um&ng,  je  nach  der  Stärke  der  reducirenden  Wirkung  und  der  Con- 
stitution des  Azokörpers  —  eine  weiter  gehende  Spaltung  in  Amine: 

CeH— N=N— CA  +  4H  -  q,H,.NH,  +  NH,.C,H,. 

Eine  ziemlich  glatte  Spalt ang  des  Azobenzols  kann  auch  durch  Erhitsen  mit 
Scbwefelkohlenftoff  auf  260—270°  bewirkt  werden^;  die  Reaction  führt  zur  Bildung 
eines  Thiazolderivats  und  kann  durch  folgende  Gleichungen  interprettrt  werden: 

C,H,-Nr:N.CeH,  +  -iCS,  -  2C,H,-N.CS  +  2S, 

/N:CS  .N. 

CA.N:C8  +  8  =  C,hZ  »  C.H4<^     >CSH. 

AzobenzoP  —  von  Mitscheblich  1834  entdeckt  —  bildet  derbe, 
glänzende,  orangerothe  Krystalle,  schmilzt  bei  68^  und  siedet  bei  295 ^ 
Man  stellt  es  im  Laboratorium  am  bequemsten  dar,  indem  man  trockenes 
Azo^benzol  mit  3  Thln.  Eisenfeile  mischt,  das  Gemenge  aus  Retorten 
destiUirt,  dem  Destillat  durch  Digeriren  mit  verdünnter  Salzsäure  Anilin 
entzieht  und  das  nun  zurückbleibende  Azobenzol  aus  Alkohol  oder 
Ldgroln  umkrystallisirt  Azobenzol  liefert  bei  der  Reduction  mit  Zinn- 
chlorftr  und  Salzsäure  als  Hauptprodukt  Benzidin  NH^^C^H^^C^H^-NH, 
(vgl.  rS.  275),  daneben  Diphenylin  und  Anilin,  beim  Erhitzen  mit  Am- 
moniumbisulfit  und  Alkohol  eine  Sulfaminsäure  des  Benzidins  NH^-C^H^- 
C^H^-NH-SO,!!.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  130^ 
erieidet  es  Zersetzung  unter  Bildung  von  Anilin,  p-Chloranilin,  Benzidin 


'  P.  Jacobso«  u.  PaiLVKBiiBAonB,  Ber.  24,  1400  (1891). 

*  MmcaBSLiCB,  Ann.  12,  311  (18S4).  —  Zivnr,  J.  pr.  36,  98(1845).  —  Werioo, 
Ann.  136, 176  (1865);  166, 1«9  (1872).  —  GLAsaa,  Ann.  142,  364  (1866).  —  Albzbjbw« 
Ztschr.  Chem.  1867,  88;  1868,  497.  Bull.  1,  324  (1864).  —  Miu  n.  (3orat,  Ber.  4, 
981  (1871).  —  G.  A  SomoDT,  Ber.  6,  1106  (t872>  —  Claus,  Ber.  8,  37  (1875).  — 
6s»B,  Ber.  9,  132  (1876).  —  Scrnfm,  J.  pr.  [2]  18,  196  (1878);  10,  314  (1879).  — 
Tmamkulwd  n.  Loms,  Joum.  See.  37,  560  (1880).  —  Schmidt  u.  Schulz,  Ann.  207, 
829  (1881).  —  A.  SmoBL,  Ber.  18,  1481  (1885>  —  Muls,  Joum.  See.  66,  51  (1894). 
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und  anderen  Produkten.  Mit  Benzol,  Brom,  Chlorwasserstoff,  Brom- 
wasserstoff bildet  es  additionelle,  leicht  zerfallende  Verbindungen. 

Homologe  des  Azobensols,  welche  Wasserstoffatome  durch  Methylgrup^en 
substituirt  enthalten,  sind  in  der  Tabelle  Nr.  54  auf  S.  257  sasammengestellt. 

Ueber  fett-aromatische  Azokohlenwasserstoffe,  wie  CtH« — N^N — 
CsH«,  ygl.  Abschnitt  III  dieses  Kapitels. 

Sabstitutionsprodukte  der  Azokohlenwasserstoff  e  —  sämmtlich  Ver- 
bindungen von  mehr  oder  weniger  lebhafter  Färbung  —  können  aus  denselben 
durch  Bromiren,  Nitriren  oder  Sulfuriren  erhalten  werden;  andererseits  kann  man 
sur  Gewinnung  von  symmetrisch  constituirten  Substitutionsprodukten  aach  die  S.  253 
besprochenen  Reactionen  —  Reduction  von  Nitroverbindungen  oder  Oxydation  von 
Amidoverbindungen  —  verwenden,  indem  man  von  substituirten  Nitroverbindungen ' 
be<w.  Aminen*  ausgeht,  s.  B.: 

2Br.CeH4.NO,  —  40  =  BrCA— N=N— CeH4.Br, 
2(CHe)(S0,H).CeHe-NH,  +  20  -  2 H,0 -f.(CHeXSO,H)CeH,— NZlN-CeH.CSOgHXCH,). 

Nach  anderen  Methoden  sind  die  Amido-  und  Ozyderivate  der  Asokohlen Wasser- 
stoffe leicht  herstellbar  —  zwei  Verbindungsklassen,  welche  besondere  praktische 
und  theoretische  Bedeutung  besitzen  und  für  sich  besprochen  werden  (vgl.  die 
Amidoazoverhindungen  im  folgenden  Abschnitt  S.  259  ff.,  die  Ozyazoverbindungen 
unter  „Azophenole"). 

BenzoMlsaco-bensol'  CeHj— N,— CeH4— Nj— CeH,  —  der  einfachste  Reprft- 
sentant  der  Disazoverbindungen  —  ist  aus  Benzol-disazo-benzol-anilin  CeHe^^N, — 
CeH4~Nt— CeH4*NH,  (v^l.  S.  267)  durch  Einwirkung  you  salpetriger  Säure  in  alko- 
holischer Lösung  erhalten  worden;  es 'bildet  gelbrothe  Nadeln,  schmilzt 'bei  98^  und 
15st  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  '54  auf  S.  257:  ^  Vgl.  die  Citate  auf  S.  258— 
255.  —  '  Farbenfabriken  vorm.  Bayer  u.  Co.  und  Actienges.  f.  Anilinfabr.  D.  R.  Pat. 
Nr.  52  889  (1888);  vgl.  Fbibdlakder,  Fortechritte  etc.  1887--1890,  S.  422.  —  *  Un- 
veiröffentl.  Beobachtungen  vjn  P.  Jacobson  u.  Lisobke.  —  ^  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabr. 
D.  R.  Pat  Nr.  54  599  (1889);  vgl.  FrirdlInder,  Fortschritte  etc.  1887—1890,  S.  484. 

—  ^  Namnimga,  Ueber  8 - Methjl-azobenzol  und  2.4-Dimethjrl8zobenzol  (Inaugural- 
DissertatioD,  Heidelberg  1894).  —  *  G.  Schultz,  Ber.  17,  468  (1884).  —  '  Pospjecbow, 
Ber.  20c,  775  (1887).  —  *  Hoooewbrf  u.  vak  Dorf,  Ber.  11,  1202  (1878).  —  *  Rukobb 
u.  PiTscBKB,  Ber.  18,  2551  (1885).  —  >*>  Barsilowbkt,  Ann.  207,  102  (1881).  — 
"  A.  GoLDSCBXiDT,  Ber.  11,  1625  (1878).  —  "  Buobka  u.  Schacbtebbok,  Ber.  22,  886 
(1889).  —  "  Wbriqo,  Jaworskt,  Jb.  1864,  527.  —  >«  Perkin,  Joum.  Soc.  37,  2^53 
(1880).  —  "  Schmitt,  J.  pr.  [2J  18,  198  (1878).  «•  Jamowsey,  MonatBh.  9,  829 
(1888).  —  "  Melms,  Ber.  8,  549  (1870)  —  >•  Petribw,  Ber.  6,  556  (1878).  —  "  Ja- 
xowsKY  u.  Reimanb,  Bcr.  21,  1214  (1888).  —  ^  UnveröffeuÜ.  Beobachtungen  von 
P.  Jacobson  n.  K.  Michaelis.  —  **  Noeltino  u.  Stbicker,  Ber.  21,  3138  (1888).  — 
**  ZiNCKE  u.  Jaekke,  Ber.  21,  548  (1888).  —  **  Pospjechow,  Ber.  20o,  217  (1887). 

—  «*  ZiNCKE  u.  Lawson,  Ber.  19,  1459  (1886).  —  "  Fbeukd  u.  Küh,  Ber.  23,  2841 
(1890).  —  ••  Tauber,  Ber.  26,  1019  (1892). 


»  Vgl.  z.  B.:  G.  Schultz,  Ber.  17,  465  (1884). 

*  Vgl.  z.  B.:  Rodatz,  Ann.  215,  217  (1882).  —  Korbatzki,  Ann.  221,  179(1888)l 
—  Limpricbt,  Ber.  18,  1414  (1885). 

'  Nietzki  u.  Diesterwbo,  Ber.  21,  2145  (1888). 
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258     •  Axofarbstoffe. 


Amidoazoyerbindungen. 

Dass  die  im  Torigen  Abschnitt  beschriebenen  AzokohlenwasserstoflTe 
sowie  ihre  Halogen-,  Nitro-  und  Sulfo-Substitutionsprodukte  Verbindangen 
von  lebhafter  Färbung  sind,  ist  schon  betont  worden.  Dieser  Umstand 
wird  nun  von  praktischer  Bedeutung  bei  den  Verbindungen ,  welche 
durch  Eintritt  von  Amido-  oder  Hydroxyl-Gruppen  in  die  Holecüle  Ton 
Azokörpem  entstehen  und  durch  die  Gegenwart  dieser  salzbildenden 
Badicale  basischen  bezw.  sauren  Charakter  erlangen  (vgl.  S.  270);  solche 
amid-  oder  hydroxyl-haltige  AzokOrper  —  Amidoazo-  und  Oxyazo- 
Verbindungen  —  sind  wie  alle  Azokörper  intensiv  gefärbt,  aber  sie 
besitzen  auch  die  Ejigenschaft,  sich  auf  der  Faser  der  Gewebsstoffe  bei 
passender  Behandlung  —  Färbung  —  befestigen  zu  lassen;  dadurch 
werden  sie  zu  Farbstoffen,  deren  praktische  Brauchbarkeit  meist 
durch  die  Einführung  ron  Sulfogruppen  (vgl.  S.  182)  noch  erhöht  wird. 
Amidoazo-  und  Oxyazo-Verbindungen  sind  es,  welche  die  grosse  Gruppe 
der  sogenannten  ^^Azofiirbatoire^^  bilden  —  eine  Gruppe,  die  an  prak- 
tischem Werth  mit  zu  den  bedeutendsten  der  künstlichen  Farbstoffe 
gehört,  in  Bezug  auf  Anzahl  und  Mannigfaltigkeit  ihrer  Glieder  aber 
alle  übrigen  weit  überragt.  Die  ersten  Farbstoffe  dieser  Art  gelangten 
schon  in  den  sechziger  Jahren  auf  den  Markt;  aber  erst  um  die  Mitte 
der  siebziger  Jahre  beginnt  für  dieses  Gebiet  eine  Periode  der  inten- 
sivsten Erfindungsthätigkeit,  welche  immer  neue  ,,Combinationen''  (vgl. 
unten)  in  rastlosem  Suchen  erstehen  lässt  und  auch  heute  noch  keines- 
wegs zu  einem  Abschluss  gelangt  zu  sein  scheint.  Wenn  am  Beginn 
dieser  staunenswerthen  Entwickelung  die  Azoverbindungen  nur  gelbe, 
rothe  und  braune  Farbstoffe  zu  bieten  schienen,  so  hat  sich  mit  der 
Zeit  ihre  Farbenscala  bedeutend  erweitert  und  weist  heute  auch  violette, 
blaue,  schwarze  und  grüne  Nuancen  auf.  Geradezu  unerschöpflich 
scheinen  die  Quellen  dieses  Gebietes  zu  sein,  das  in  den  Laboratorien 
der  Farbenfabriken  fort  und  fort  bearbeitet  wird;  die  vom  technischen 
Standpunkt  aus  wichtigsten  Funde  ^  desselben  rühren  von  Baum,  Gabo, 
BöTTiOEB,  Green,  Griess,  Nietzei,  Poisbieb,  Roüssik,  0.  N.  Witt  u.  A. 
her,  seine  Grundlagen  aber  schuf  Pbteb  Gbisss  durch  die  Entdeckung 
und  Untersuchung  der  Diazokörper  (vgl.  S.  278). 

Es  ist  im  Princip  stets  die  gleiche  Reaction  —  die  „GBiBSs'sche 
Methode"  — ,  welche  man  zur  Gewinnung  der  unzähligen  einzelnen 
Azofarbstoffe  benutzt;  sie  beruht  darauf,  dass  sich  unter  passenden  Be- 
dingungen Diazoverbindungen  mit  Aminen  oder  Phenolen  derart  ver- 
einigen lassen,  dass  die  „Diazogruppe'<  in  den  Benzolkern  des  Amins 


^  Zur  „Oeschichte  der  Azofarbstoffe'*  vgl. :  G.  Schultz,  Chemie  des  Steinkohlen- 
tbeen  Bd.  n  (Bmunschweig  1887—1890),  S.  65  ff.  —  PKiBpLXNDnt,  Fortachritte  der 
Theerfarbenfabrikation  1877—1887  (Berlin  1888),  S.  841  ff.  —  Cabo,  Ber.  26o,  1087ff: 
(1892).  r-  Vgl.  auch  Cabo,  Abschnitt  III  im  Nekrolog  auf  P.  Gbxkm,  Ber.  Mo, 
1007  (1891). 
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bezw.  Phenols  eisgreifty  nunmehr  beideneite  an  einen  aromatischen  Best 
gebunden  nnd  dadurch  als  ,,Azograppe^  stabilisirt  wird  (vgl.  S.  252): 

CA— N==N— Cl  +  Q|H,.N(CH,),  -  QA-N=:N— CH^NCCH,),  +  Ha 
qA-NUN-Cl  +  QA-OH  -  QA— NnN--CA(OH)  +  HCl. 

Indem  man  bei  diesem  Process  der  Combination  oder  „Kuppelung'^  wie 
man  ihn  häufig  treffend  bezeichnet^  die  einzehien  Paarlinge  je  nach 
Wunsch  aus  der  gewaltigen  Schaar  der  aromatischen  Amine  und  Phenole 
auswählt,  gewinnt  man  f&r  die  Variirung  der  Beaction  einen  £A8t  un- 
begrenzten Spielraum« 

Das  gai^ze  Gebiet  der  Azofarbstoffe  kann  demnach  zunächst  in 
zwei  XJnterabtheilungen  geschieden  werden:  die  Amidoazoyerbindungen 
einerseits,  die  OzyazoTorbindungen  andererseits;  die  obigen  Oleichungen 
geben  ftr  jede  der  beiden  Gruppen,  die  Bildung  eines  einfachen  Ver- 
treters wieder. 

Von  diesen  beiden  ünterabtheilungen  ist  die  technisch  weitaus  be- 
deutendere die  Gruppe  der  Qzjazoyerbindungen;  doch  sind  die  dahin 
gehörigen  Verbindungen  an  dieser  Stelle  noch  nicht  zu  besprechen,  Tiel- 
mehr  erst  nach  Kenntnissnahme -der  einzelnen  Phenole,  die  zu  ihrem 
Aufbau  dienen,  als  Azoderiyate  derselben  zu  behandeln  (vgL  unter  ,tAzO' 
phenole''  und  „Naphtole^'). 

Dagegen  sind  die  AmidoasoTerbindungen  —  soweit  sie  als  Amido- 
substitutioosprodukte  der  von  einkernigen  Benzolkohlenwasserstoffen  deri- 
▼irenden  Azokohlenwasserstoffe  aufgeüasst  werden  können,  —  hier  bereits 
zu  schildern. 

Zunächst  ist  ihr  Bildungsprocess  noch  etwas  näher  zu  betrachten. 
Die  einfSeudie  Gleichung,  welche  oben  fbr  die  Paarung  einer  Diazcverbin- 
dung  mit  einem  Amin  gegeben  wurde,  drückt  denselben  nämlich  nicht 
ftlr  alle  Fälle  in  richtiger  Weise  aus.  Eline  directe  Combination  im 
Sinne  dieser  Gleichung  wird  beobachtet,  wenn  man  Diazoverbindungen 
aaf  tertiäre  Amine^  oder  auf  primäre  Metadiamine'  in  neutraler 
oder  schwach  saurer  Lösung  einwirken  lässt  (vgl.  als  Beispiel  S.  264  die 
DarsteUung  von  Benzol-azo-dimethylanilin).  Auch  mit  secundären 
Monaminen  ist  eine  derartige  directe  Combination  zu  Amidoazoyerbin- 
dungen in  einigen  Fällen^  beobachtet,  wenn  man  die  Einwirkung  in 
mineralsaurer  Lösung  yor  sich  gehen  lässt,  in  neutraler  bezw.  essig- 
saurer Lösung  dagegen  entstehen  Diazoamido-Verbindungen  (ygL  unten). 
Primäre  Monamine  können  meist  in  mineralsaurer  Lösung  nicht 
mit  Diazoyerbindungen  combinirt  werden  ^  leicht  dagegen  in  neutraler 
bezw.  essigsaurer  Lösung;  bei  solcher  Combination  greift  aber  in  der 


>  GuBB,  Ber.  10,  525  (1877). 

*  YgL  Gbw«,  Ber.  10,  388  (1877);  16,  2195  (1882)l 

>  Vgl.  z.  B.:  BwMMTBSMM  tL  GosKK,  BoT.  20,  925  (1887).  —  Bambzmkb  u.  Wüu, 
Ber.  24,  2077  (1891). 

^  Beispiele  direeter  Büdang  yon  Amidoasoyerbindungea  aas  primflrea  Aminen  der 
Benaofareihe  ygt:  Bambsbabb,  Ber.  24,  1647  (1S91)l  —  Mbbtow,  Ann.  263,  883  (1891). 

17» 


260  Bildung  von  Amidoazokörpem. 


Regel  die  Diazogruppe  zunächst  Doch  nicht  in  den  Benzolkern,  sondern 
in  die  Amidgrnppe  des  Amins  unter  Bildung  von  Diazoamidoverbin- 
düngen  ein: 

welche  mit  Amidoazoyerbindungen  isomer  sind.  Solche  Diazoamido- 
verbindungen  nun  können  durch  Processe^,  welche  später  (Kap.  21)  ein- 
gehender besprochen  werden,  in  Amidoazoverbindungen  umgewandelt 
werden,  indem  sie  mit  Salzen  aromatischer  Amine  in  Wechselwirkung 
gebracht  werden;  man  kann  hierfür  das  Salz  desjenigen  Amins  benutzen, 
welches  der  Diazoamidoyerbindung  zu  Grunde  liegt,  z.  B. : 

C,H,.N=N-NH.CeH5  +  C,H5.NH,.HCl  =  C.H5.N=N»CeH^.NH,+HCl.NH,.CeH„ 

80  dass  der  Process  in  seiner  Wirkung  gewissermassen  als  intramole- 
culare  ümlagerung  erscheint  (vgl.  als  Beispiel  8.  264  die  Darstellung 
von  Amidoazobenzol): 

CeHe-NiiN.NH.CA ►        CA-N-N.CeH4.NH,; 

oder  man  kann  das  Salz  eines  anderen  Amins  in  die  Reaction  ein- 
führen*, z.  B.; 

CH,.C,H4— N=:N— NHCeH^.CH,  -f  C.Hg.NHt.HCl  = 

CH,.CeH4— N=:N— C^H^-NH,  +  HCl  NH^-CeH^CH,. 

unter  geeigneten  Bedingungen  beobachtet  man  die  Bildung  von 
Amidoazokörpern  direct  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
Amine^.z.  B.  von  AmidoazobenzoJ  CgHg-Nj-CgH^-NHj  aus  Anilin;  man 
hat  dies  als  Folge  mehrerer,  hinter  einander  verlaufender  Reactionen 
—  Diazotirung  eines  Theils  des  Amins,  Corabiiration  mit  einem  anderen 
noch  unverändenen  Tbeil  zur  Diazoamidoverbindung  und  ümlagerung 
der  letzteren  —  aufzufassen. 

Wo9  die  Constitution   der  Amidoazokörper  betriflft,   so  erscheint 

zunächst    die  Frage   von    Interesse,    welche   Stellung   die   eintretende 

Azogruppe  zur  schon   vorhandenen   Amidgruppe   einnimmt;   es  hat  sich 

herausgestellt,    dass    «dieser    Eingriff  stets    in    der   Parastellung    erfolgt, 

sofern   dieselbe  frei  ist,   so   wird  z.  B.  für  das  durch  „ümlagerung"  des 

Liaznamidobenzols  entstehende  Amidoazobenzol  die  Stellung  durch  die 

Fcrrnel: 

/        \  /        \ 


a:.gepeben.    Weiiii  aber  die  Parastellung  besetzt  ist.  wie  z.  B.  beim  Para- 
te.luidin,  so  geschieht  der  Ein.c^ritl'  in  der  Orthostollung  zur  Amidgruppe*; 

•  Vpl.:  Kek-'l^,  Zt?olir.  Cbem.  1866,  689.  —  Fki^wkll  u.  Green.  Joum.  Soc. 
47,  9-:o  (18ft:.,).  —  H.  O^LDsrtTKiM  u.  Bardach,  Ber.  25,  1375  ('1>92). 

2  V^\.  2.  B.:   Njefzei,   n*r,  10.  664  (1877). 

^  V^l.:  Maktj}'-  u.  (»k'e^p.  Ztschr.  Chem.  1866,  1H3.  —  Kekule,  ebenda,  691. 
—  NiETZKi,  Ber.  10.  *>>  'K^77).  —  Oi^do.  Ber.  24c,  370  (1^911 

*  NoELTiUG  u.  Witt.  Ber.  17,  77  nh84). 
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aas   dem  p-Diazoamidotoluol   entsteht  demgemass  bei  der  Umlagerung 
durch  salzsaures  Paratoluidin  ein  Amidoazotoluol  von  folgender  Stellung: 


— N-N 


Man  ermittelt  die  relative  Stellung  der  Azogruppe  zur  Amidgruppe 
durch  Untersuchung  der  Reductionsprodukte;  bei  energischer  Reduction 
wird  die  Azogruppe  gesprengt,  so  dass  ihre  beiden  Stickstoffatome  zu 
Amidgruppen  werden;  dadurch  wird  die  Azoverbindung  in  Amine  ge- 
spalten, und  man  findet  nun  unter  den  Spaltungsprodukten  im  ersten 
Fall  ein  Paradiamin,  im  zweiten  Fall  ein  Orthodiamin.  Man  hat  dem- 
nach zwischen  Paraamidoazoverbindungen  und  Orthoamidoazo- 
verbindungen  zu  unterscheiden;  diese  beiden  Gruppen  zeigen  nun  in 
manchen  Punkten  erhebliche  Verschiedeuheiten,  so  dass  von  einigen 
Autoren  die  Möglichkeit  einer  verschiedenartigen  Constitution  —  auch 
abgesehen  von  der  Stellung  —  in  Betracht  gezogen  wird. 

Gewisse  Anschauungen,  auf  welche  bei  der  Besprechung  der  Oxy- 
azokörper  und  Chinonoxime  noch  näher  eingegangen  werden  soll,  lassen 
nämlich  neben  den  oben  benutzten  Formeln,  nach  denen  die  Amidoazo- 
verbindungen  ihrem  Namen  entsprechend  Amidoderivate  der  Azokohlen- 
wasserstoffe  wären,  eine  andere  Auffassung  möglich  erscheinen,  wonach  man 
sie  als  Hydrazoue  von  Chinonimiden  anzuspreclieu  hätte;   Formeln,  wie: 


CjHj.NH-X-:C{  >C-NH       bezw.       C.H.NH-N-/'  VnH  , 

\    V  ■        :    \_.__/  i 


/ 


yCHj  yCH 


illustriren  diese  Anschauung.  Wenn  nun  auch  die  Paraamidoazoverbin- 
dungen sich  durchaus  wie  primäre  Amidoverbinduugen  verhalten  und 
demnach  kaum  Handhaben  für  die  Anwendung  solcher  „Cbinuaformeln" 
bieten,  so  h.iben  andererseits  für  Ortho amidoazoverbindungen  Unter- 
suchungen, die  von  Zincke^  und  von  H.  Goldschmidt  ^  mit  ihren  Schalem 


»  ZwcKE,  Ber.  18,  3142  (1885).  —  Zincke  u.  Lawson,  Ber.  19,  1452  (1886);  20, 
1176  (18S7j.  —  ZiNCKE  u.  Jaenke,  Ber.  21,  540  (1888). 

*  H.  GoLDscHMiDT  u.  RosELL,  Bcr.  23,  497  (1890).  —  H.  Goldschmidt  u.  Poltzeb, 
Ber.  24,  1000  (1891).  —  Vgl.  auch  Act.-Ges.  f.  Anilinfabr.,  D.  R.-Pat.  76491,  Cnthtner 
Chem.  Zfg.  18,  1357  (1894). 
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Dhter$ehiede  zwischen  Ortho-  und  ParO'Äfnidoazokörpem. 


aasgef&hrt  sind,  interessante  Beactionen  kennen  gelehrt,  welche  sich  mit 
Hülfe  der  Cbinonformeln  glatter  formuliren  lassen. 

So  verlieren  die  OrthoamidoasoTerbindnngen  bei  der  Oxydation 
leicht  zwei  Wasserstofiatome,  nm  in  farblose  AzimidoTerbindnngen  über- 
zugehen: 


CH, 


CHg.C.H4-NH— N- 


—  2  U  ^  C^^  •  C(§H^— 


NH 


Wftbrend  die  ParaamidoazoTerbindungen  mit  Aldehyden  nach  Art  der 
prim&ren  Monamine  unter  Bildung  von  indifferenten  Verbindungen  reagiren, 
die  durch  %uren  leicht  wieder  in  die  Componenten  gespalten  we^en» 
liefern  die  Orthoamidoazoyerbindnngen  in  dieser  Beaction  farblose, 
basische,  beim  Erhitzen  mit  Säuren  beständige  Condensationsprodukte» 
die  der  Triazingruppe  angeboren: 


CVHs-GHO  + 


CHg-CANH— N 


H,0 


+  •      I 

Wenn  man  auf  Grund  solcher  Beactionen  der  Ansidit  zuneigen 
kann,  dass  Para-  und  Ortho-AmidoazoTerbindungen  nicht  gleichartig  con- 
stituirt  seien,  so  muss  doch  berrorgehoben  werden,  dass  der  Unterschied 
im  Verhalten  kaum  grösser  ist,  als  derjenige  zwischen  Para»  und  Ortho- 
Diaminen  (Tgl.  S.  229  ffl),  und  dass  die  eigenthümlichen  Beactionen  der 
OrthoamidoazoTerbindungen  auch  in  durchaus  genügender  Weise  durch 
die  bei  Orthodisubstitutionsprodukten  stets  Torbandene  Neigung  zu  Con- 
densationen  unter  Bingschliessung  erklärt  werden  können. 

Die  AmidoazoTerbindungen  sind  krystallisirbare,  gelbe  bis  braune 
Verbindungen,  in  den  oiganischen  Lösungsmitteln  löslich,  in  Wasser 
nicht  oder  sehr  wenig  löslich.  Ihr  Verhalten  wird  einerseits  durch  die 
Amidgruppe,  andererseits  durch  die  Azogruppe  bestimmt  Die  Amid- 
gruppe  bedingt  Tor  Allem  ihre  Basicität:  sie  treten  mit  Mineralsäuren 
(nicht  mit  Elssigsäure)  zu  lebhaft  gefärbten  Salzen  zusammen,  deren 
Färbung  meist  wesentlich  yerschieden  von  derjenigen  der  freien  Basen 
ist  (YgL  unten  Amidoazobenzol,  Amidoazotoluol);  diese  Salze  werden 
durch  Wasser  mehr  oder  weniger  leicht  dissociirt;  die  Amidgruppe  be- 
dingt femer  Acetylirbarkeit,  Alkylirbarkeit,  Combinirbarkeit  mit  Alde- 
hyden (vgl  oben)  etc.  und,  was  besonders  wichtig  ist,  Diazotirbarkeit 
durch    Einwirkung    yon    salpetriger   Säure;    infolgedessen    können    die 
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AmidoaEOTerbindungen  wieder  als  Componenteii  zum  Aufbau  compli> 
ciiterer  Azokörper  —  Disazokörper  —  dienen,  z.  B.: 

CAN^CH^N^NCl  +  CAOH  -  HCl  +  C,H,.N,CH4N,.C.H4(0H). 

Die  Azograppe  ander^neits  bedingt  ihre  Empfindlichkeit  gegen  Bedacv- 
tionsmittel,  welch'  letztere  bei  energischer  Wirkung,  wie  schon  S.  261 
erwähnt,  eine  Spaltung  an  der  Stelle  der  Azogruppe  herbeiführen.  Eine 
solche  Spaltung  kann  auch  durch  längeres  Kochen  mit  starker  Salzs&ure 
bewirkt  werden;  so  liefert  Amidoazobenzol  hierbei  wesentlich  Anilin» 
Paraphenylendiamin  und  gechlorte  Hjdrochinone  \  wie  C0HGl,(OH]^t  — 
eine  Reaction,  die  sich  dadurch  erklärt,  dass  die  Salzsäure  wie  freier 
Wasserstoff  und  freies  Chlor,  also  einerseits  reducirend,  andererseits 
oxydirend  und  chlorirend  wirkt 

AmidoazobeiUBoP  C^H^— N:=:N— C.H^-NH,  ist  der  einfachste  Ver- 
treter der  ParaamidoazoYerbindungen.  Es  krystallisirt  aus  yerdftnntem 
Alkohol  in  bräunlichgelben  Nadeln,  schmilzt  bei  i26^  siedet  unzersetzt 
oberhalb  860^,  ist  in  heissem  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol  sehr  leicht 
löslich;  sein  Chlorhydrat  C^H^.N^iN-C.H^-NH^.HGl  bUdet  prächtige, 
blauTiolette,  stahlglänzende  Nadeln  und  löst  sich  in  angesäuertem  heissem 
Wasser  schwer  zu  einer  rothen  Lösung.  Das  Amidoazobenzol  wurde 
1863  in  Form  seines  Chlorhydrats  oder  Oxalats  als  gelber  Farbstoff 
unter  der  Bezeichnung  „Anilingelb'^  in  den  Handel  gebracht,  wurde 
aber  direct  als  Farbstoff  nur  kurze  Zeit  benutzt;  dagegen  wird  es  als 
Zwischenprodukt  heute  in  grosser  Menge  Ton  der  Farbenindustrie  erzeugt 
und  zur  Gewinnung  seiner  Sulfosäuren  (? gl.  S.  264),  femer  zur  Darstellung 
Yon  Disazofarbstoffen  und  Indulinen  benutzt  —  Bensol-aso-dimethf  1- 
anllln*  CeH,— N=:N— C^H^.N(CH,),  (4-Dimethylamido.azobenzol) 
bildet  goldgelbe  Blättchen,  schmilzt  bei  116®,  destillirt  in  kleinen  Mengen 
unzersetzt,  wird  zuweilen  zum  Färben  von  Butter  benutzt  und  führt 
daher  auch  den  Namen  ,3attergelb'';  sein  Chlorhydrat  bildet  purpur- 
rothe  Nadeln.  —  Benzol-azo-dlpbenyiainin«  C«H«— N=N— C^H^-NH- 
C^H^  (4-Anilido-azobenzol,  Phenylamidoazobenzol)  —  durch 
directe  Combination  von  Diazobenzolchlorid  mit  Diphenylamin  herstell- 
bar —  schmilzt  bei  82®.  —  Aeetylamidoazobenzol  ^  C^H, — N=^N — 

'  Waixach  q.  KOuiKn,  Ber.  17,  895  (1884). 

*  Mfan,  Compt  rend.  52,  311  (1861).  —  Mabtios  n.  Gbibsb,  Ztschr.  (^hem. 
1866,  182.  —  KbkuiJ,  ebenda,  $89.  ~  O.  Sohiodt,  Ber.  6,  480  (1872).  —  GbIssu«, 
D.  R.  Pat  Nr.  4186  (1878).  —  Lippiumr  u.  Lixes,  Ber.  13,  2186  (1880).  —  Wirr  u. 
TaoMAB,  Joam.  Soc.  43, 113  (1883).  —  Jaxowsky  n.  £rb,  Bar.  18, 1135  (188ö>  —  Staosl 
a.  Baubb,  Ber.  19,  1953  (1886> 

*  Gbixss,  Ber.  10,  528  (1877).  —  Bbbjü,  Ber.  17,  1402  (1884).  --  Möhlaü,  Ber. 
17,  1490  (1884).  —  KuHz,  üeb.  Umlagemiigsprodakte  d.  Acetylamidohydracobeosola 
n.  Dimethylamido-hydrazobenzols  etc.  (Inftog.-Diss.,  Heidelberg  1898),  S.  22. 

*  0.  N.  Witt,  Ber.  12,  259  (1879).  -  Nawiwqa,  Ueb.  S-Methylasobeiwol  und 
2.4-Dimethyl-mzobeiuEol  (iDaug.-Dus.,  Heidelberg  1894),  S.  41. 

»  G.  Schult«,  Ber.  17,  463  (1884).  —  Bbbjü,  Ber.  17,  1400  (1884). 
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GqH^'NH-GO-CHj  entsteht  aus  Amidoazobenzol  durch  Behandlung  mit 
Essigsäureanhydrid,  schmilzt  bei  143  ^ 

Darstellung  von  Amidoazobenzo)  aus  Dlazoamidobenzol  im  Labo- 
ratorium: Man  versetzt  eine  Lösung  von  10  g  Diazoamidobenzol  in  20  g  Anilin 
mit  ö  g  salzsaurem  Anilin  und  erwärmt  gelinde  auf  dem  Wasserbade  etwa  eine 
Stunde;  die  yollstftndige  Umwandlung  des  Diazoamidobenzols  erkennt  man  daran, 
dass  eine  Probe  beim  Erwärmen  mtt  Alkohol  und  Salzsäure  nicht  mehr  StickstofF 
entwickelt.  Behandelt  man  jetzt  das  Reactionsgemisch  mit  verdünnter  Essigsäure, 
so  geht  das  Anüin  in  Ijösung,  während  das  Amidoazobenzol  sich  als  bröckiig- 
krystallinischf'  Masse  abscheidet  Es  kann  direct  durch  Krystallisation  aus  ver- 
dünntem Alkohol  gereinigt  werden;  oder  man  verwandelt  es  in  das  Chlorhydrat, 
indem  man  es  in  kochendem  Wasser  suspendirt,  Salzsäure  unter  Vermeidung  eines 
grösseren  Ueberschusses  zufügt,  heiss  filtrirt  und  die  Lösung  krystallisiren  lässt 

Für  die  technische  Darstellung  des  Amidoazobenzols  isolirt  man  das 
Diazoamidobenzol  nicht,  sondern  lässt  auf  eine  Lösung  von  salzsaurem  Anilin  iu 
Anilin  eine  wässerige  Losung  von  Natriumnitrit  einige  Zeit  bei  gelinder  Wärme 
(30 — 40^)  wirken,  dann  noch  etwa  einen  Tag  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen, 
versetzt  darauf  mit  massig  starker  Salzsäure  und  trennt  das  salzsaure  Amidoazo- 
benzol von  dem  leicht  löslichen  Salzsäuren  Anilin,  aus  dessen  Lösung  man  durch 
Alkalisiren  mit  Kalk  und  Destillation  das  überschüssige  Anilin  zurückgewinnt. 

Darstellung  von  Benzoi-azo-dimethylanilln:  Man  diazotirt  eine  Lösung 
von  46  g  Anilin  in  500  ccm  Wasser  und  120  g  88-procentiger  Salzsäure  mit  einer 
coucentrirten  wässerigen  Lösung  von  36  g  käuflichem  Natriumnitrit  (vgl.  S.  279 — 280), 
fügt  diese  Lösung  nach  halbstündigem  Stehen  unter  Kühlung  und  Umrühren  zu 
einer  Lösung  von  60  g  Dimethylanilin  in  250  ccm  Wasser  und  50  g  38-procentiger 
Salzsäure  und  giebt,  nachdem  die  Mischung  wiederum  etwa  eine  halbe  Stunde  ge- 
standen hatf  eine  concentrirte  Lösung  von  250g  krystallisirtem  Natrinmacetat  zu; 
man  erhält  jetzt  das  Benzol-azo-dimethylanilin  als  gelben  voluminösen  Niederschlag, 
der  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  gereinigt  werden  kann. 

Von  erheblicher  praktischer  Bedeutung  sind  die  Sulfosäuren  des 
Amidoazobenzols  und  einiger  Derivate  desselben.  Als  gelber  Farb- 
stoff wird  in  der  Wollfärberei  daa  Säuregelb  oder  Echtgelb  ^  benutzt, 
welches  ein  Gemenge  von  Natriumsalzen  der  Amidoazobenzol-mono- 
und  disulfosäure: 


SO,H-/  \-N--N-<  >-NH,  und 


SO.H— (  V- N-  N— (  )-NH, 


darstellt,  durch  Sulfuriren  von  Amidoazobenzol  gewonnen  wird,  in  Wasser 
mit  gelber  Farbe  löslich  ist  und  auch  zur  Herstellung  von  Disazofarb- 
Stoffen    dient  (vgl.   Biebricher   Scharlach).   —    Durch   Combination   von 


^  Gbassler,  D.  R.  Pat  Nr.  4186  (1878),  7094,  9384  (1879).  —  Gbisss,  Ber.  15, 
2184  (1882).  —  Janowsxy,  Ber.  16,  1488  (1888).  Monatsh.  4,  279,  653  (1888).  ~ 
Egeb,  Ber.  22,  847  (1889). 
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Diazobenzolsulfosäure  mit  Dimethylanilin  wird  ßenzolsulfosäure-azo- 
dimethylanilin^  SOgH-C^H^.Nj.C.H^-NCCH,),  (4.Sulfosäure.4'-Di- 
methylamido-azobenzol)  erhalten,  ein  Körper,  welcher  als  freie 
Säure  rothviolette  Nadeln  darstellt,  als  Natriumaalz  —  orangegelbe, 
glänzende  Blättchen  —  den  Farbstoff  Helianthin  (Methylorange, 
Tropaeolin  D)  bildet;  dieser  B'arbstoff  —  in  der  Färberei  kaum  ver- 
wendet —  kann  zweckmässig  als  Indicator  bei  Titrirungen  (mit  Alkalien 
gelbe,  mit  Säuren  rothe  Färbung)  benutzt  werden.  —  Technisch  wichtig 
sind  als  Farbstoffe  die  Combinationen  der  diazotirten  Sulfanilsäure  und 
Metanilsäure  (vgl.  S.  210)  mit  Diphenylamin  SOgH-CgH^-Nj-C^H^-NH- 
CgHj,  deren  erste  —  4-Sulfosäure-4'-Anilido-azobenzol*  —  die 
Farbsäure  des  Diphenylaminorange  (Tropaeolin  00)  darstellt,  wäh- 
rend die  zweite —  3-Sulfo8äure-4'-Anilido-azobenzol  — als  Natrium- 
salz das  Hetanilgelb  bildet;  beide  Farbstoffe  färben  Wolle  in  saurem 
Bade  orangegelb. 

Als  Curcumein,  Azosäaregelb,  Citronin,  Azofiavin  kommen  Produkte 
in  den  Handel,  welche  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  DiphenylHroiuorauge 
erhalten,  als  Seidenfarbstoffe  geschätzt  werden  und  Gemenge  von  nitrirteni  Diphenyl- 
aminorange mit  nitrirtem  Diphenylamin  darstellen.  Zur  Gewinnung  von  nitrirten 
Amidoazobenzolsulfosfturen  SOaH'CeH^'Na'CeHsCNOfXNH,)  hat  man  auch 
Benzolsulfosäure-azo'phenoie  SOjH-CaH^'Nj'CeH^'OH  nitrirt  und  darauf  iv  den 
Nitroderivaten  S03H.CaH4-N\-CeH,(NO,XOH)  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  die 
Hydroxylgruppe  gegen  Amid  ausgetauscht ^ 

Das  unsymmetrisch  constituirte  2.4-Diamido-azobenzol*  C,.H, -N^- 

CgHgfNHj),  ist  der  einfachste  Repräsentant  jener  Diamidoazovcrbin- 
dungen,  welche  durch  Combination  von  Diazokörpern  mit  priniilren 
Metadiaminen  (vgl.  S.  259)  erhalten  werden  können: 


0,Hj.N  :^f-Cl    4-  H— /         \-NH,  -  HCl   +  CeH.-N    .N-(  \— NH,. 

NH,  NH, 

Cabo  und  Witt  entdeckttm  es  unabhängig  von  einander;  als  salzsaures 
Salz  kam  es  1876  unter  dem  Namen  „Clirysoldin"  in  den  Handel;  bei 
seiner  Darstellung  erfuhr  die  „GniESs'sche  Methode"  (vgl.  S.  258;  ihre 
erste  technische  Anwendung  ^  Die  Base  des  Chrysoidins  krystallisirt 
aus  siedendem  Wasser  in  feinen,  gelben  Nadeln  schmilzt  bei  117-5^, 
ist  in  kaltem  W^asser  sehr  wenig,  in  siedendem  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  leicht  löslich;  sie  bildet  nur  mit  einem  Aequivalent  Säure  be- 


»  Griess,  Ber.  10,  528  (1877).  —  Möhlau,  Ber.  17,  1491  (18j<4).  —  Lunge,  Ber. 
18,  3290  (1885). 

'  O.  N.  Witt,  Ber.  12,  258  (1879J. 
»  Taübbb,  Ber.  26,  1872  (1893). 

♦  A.  W.  HoPMANK,  Ber.  10,  213,  388  (1877),  —  0.  N.  Witt,  Ber.  10,  350,  654 
(1877).  —  Tbillat,  Bull.  [3]  9,  567  (1893). 

*  Vgl.  Cabo,  Her.  26  c,  10S8  (1802). 
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ständige  Salze,  wie  Ci^H^^N^.HGl,  deren  Lösung  prächtig  gelb  geftrbt 
ist  und  auf  Zusatz  eines  grossen  Säureüberschusses  unter  Bildung  der 
zweifach  sauren  Salze  carminrothe  Färbung  annimmt.  Das  Cbrysoldin 
färbt  Wolle  und  Seide  direct^  Baumwolle  nach  dem  Beizen  mit  Tannin 
orange. 

Von  geringerer  Wichtigkeit  sind  diejenigen  Diamidoderivate  des  A20- 
bensolSf  welche  die  Amidgruppe  auf  beide  Kerne  symmetrisch  vertheilt  enthalten. 
Erwähnt  seien  die  Tetraalkyiderivate  des  4.4'-Diamidoazobensol8  einer 
eigenthümlichen  Bildungsweise  wegen;  diese  Verbindungen,  welche  Aiyllne  genannt 
worden  sind,  bilden  sich  n&mlich  bei  der  Einwirkung  von  Stickozyd  auf  Dialkyl- 
aniline;  so  entsteht  aus  Dimethylanilin  durch  Einwirkung  von  Stickoxyd,  sowie  auch 
nach  anderen  Bildungsweisen,  das  einfachste  Azylin  —  das  Tetrametlurldiaailio« 
asobensoP  (CH,]bN0«H4N»G«H4-N(0Ht)a  (Aiodimethylanilin),  rothe  Nadeln 
vom  Schmelspunkt  266*,  in  Salssftnre  mit  porpurrother,  in  Eisessig  mit  smaragd- 
grüner Farbe  löslich;  bei  der  Einwirkung  yqu  salpetriger  Säure  in  Eisessiglösung 
liefert  es  p-Nitrodimethylanilin. 

a.4.S  -TriamldouBObenzoP  NH^.C^H^.N^.CeH^tNH,),  entsteht  neben 
anderen  Produkten  bei  der  Einwirkung  Yon  1  Moleculargewicht  Natrium - 
nitrit  auf  eine  Lösung  Ton  2  Moleculargewichten  salzsaurem  Meta- 
phenylendiamin  (TgL  S.  282 — 283),  indem  halbseitig  diazotirtes  Phenylen- 
diamin  mit  unverändertem  Phenylendiamin  sich  combinirt: 


/        \-N=:N.C1  +  H-/         \-NH, 


-  Ha  + 


es  stellt  gelbbraune  Blättchen  yom  Schmelzpunkt'  147^  dar.  DieBeaction 
zwischen  Natriumnitrit  und  salzsaurem  Metaphenylendiamin,  die  je  nach 
den  Bedingungen  einen  yerschiedenartigen  Verlauf  nehmen  kann,  wird 
zur  Darstellung  des  wichtigen  Farbstoffes  Bismarekbniu  (Phenjlen- 
braun,  Manchesterbraun,  VesuTin)  benutzt,  welcher  schon  1866  in 
den  Handel  gebracht  wurde  und  —  abgesehen  von  dem  als  Farbstoff 
bald  verlassenen   Amidoazobenzol  (vgL  S.  268)  —  der  älteste  Azofiarb- 


^  LipPMAiiv  o.  Lamob,  Ber.  13,  2136  (IdSO).  —  LipnuNV  u.  Fleisskbb,  Monatah. 
3,  705  (1882);  4,  284  (18SS).  —  Nobltiho,  Ber.  18,  1143  (1885).  —  NoBLTiifo  u. 
Bauhaith,  Ber.  20,  2995  (1887).  —  0.  Fiscbbr  u.  Wacub,  Ber.  21,  612  (1888).  ~ 
Bakbisr  n.  ViONOV,  Bull.  48,  637  (1887). 

'  Gabo  u.  Gbib88,  Ztscbr.  Chcm.  1867,  278. 

'  Privatmittheiluog  v.  L.  Gattebmabn. 
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Stoff  ist  Auch  faeate  noch  wird  das  Bismarckbraun  viel  Terwendet, 
scheint  aber  bei  der  jetzigen  technischen  Darsteilungsweise  im  Wesent- 
lichen nicht  das  Chlorhydrat  des  Triamidoazobenzols,  sondern  die  Chlor- 
hydrate complidrterer  Amidoazokdrper  (Oisazorerbindungen)  zu  enthalten ; 
es  fllrbt  Wolle  und  Leder  direct  röthbraun. 

AmMeaseteUole  GH«*OtH«*Nt-0«Hg(GH,XNH^.  Du  aus  o-Tolaidin  leicht 
erblttlicke  2.8'-Dimethyl-4'-Aniidoasobensol^  krystalHsirt  aus  Alkohol  in  tafel- 
fönnigen,  dnnkelgelbeQ  Krystsllen  mit  blauem  Flächensehimmer  aud  schmilzt  bei 
100*;  es  wird  Ton  der  Farbstofftechnik  in  grossen  Mengen  als  Zwischenprodukt  für 
die  Safiraninfabrikation  erzengt  und  dient  auch  als  Compdnente  für  Disaiofarb8to£fe. 
—  Das  ans  p-Toloidin  gewinnbaie  4. 8'-Dimethyl-6'-AmidoasobenEoP  —  häufig 
auch  Orthoamidoacotoluol  genannt  —  ist  nnter  den  durch  Umlsgerung  von  Diazo- 
amidoTerfoindungen  erhftltlichen  OrthoamidossoTerbinduiigen  der  einfachste  Reprftsen- 
tsnt;  es  bildet  orsngerotlie  Nadeln  und  schmilzt  bei  118*5*;  seine  Salse  sind  in 
festem  Zustand  blaas  gelb,  in  Ldsung  aber  grttn  gef&rbt 

AMMsdlsasoTerbtaiimnfeB':  Beasol*4l8aso*benzoI-anllln  CcHe^N^^N'CeH« 
— N^N-CiHi'NH,  iat  in  sehr  geringer  Ausbeute  darch  Combination  von  diazo- 
tirtem  Amldoaxobenaol  mit  Anilin  erhalten,  bildet  gelbe  Bl&ttchen,  schmilzt  bei 
170*,  ist  in  Weingeift  nur  wenig  löslich  und  IM  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  dunkelrother  Farbe,  welche  auf  Zusats  einiger  Tropfen  Wasser  in  tiefes  Blau 
fibexgeht  —  ».PhernyleadiaBlu-dlsaso-^ensol  (QA-N=N)|q,H,(NH^  entsteht 
durch  Combination  von  Diasobensolnitrat  mit  Chrysoldin,  bildet  dunkelrothe  Nadeln, 
schmilzt  hei  250*  und  ist  nur  sehr  schwach  baiiisch.  Eine  Sulfosäure  dieses 
Körpers  —  C;Hft-N,C«H^NH,\«N,*GA-SOaH  —  wird  durch  Combination  von 
Diasobensolehlorid  mit  Chrysoldinsulfbsäure  erhalten  und  bildet  als  Natrinmsalz  das 
Säure  braun  G,  welches  Wolle  im  sauren  Bade  braun  färbt 

Allgemeines  tiber  organische  Farbstoffe. 

In  den  AmidoazoTerbindnngen  lernten  wir  zum  ersten  Mal  eine 
Qmppe  Ton  Verbindungen  kennen,  welche  in  grösserer  Zahl  als  „Farb- 
stoffe*' Terwendbare  Glieder  nmfasst.  Im  Anschluss  an  diese  Gruppe 
sei  daher  hier  Einiges,  was  für  das  Verständniss  der  Anwendung  von 
organischen  Farbstoffen^  nothwendig  ist,  kurz  mitgetheilt 


*  NoRzn,  Ber.  10,  6S2  (1877).  —  G.  Schultz,  Ber.  17,  469  (1884). 

*  NoiLTiüo  u.  Wrrr,  Ber.  17,  77  (1884).  —  Zihoke  u.  Lawson,  Ber.  19,  1452 
(1886). 

*  Vgl.  Gabo  u.  ScntAUBB,  Ber.  10,  2280  (1877).  —  Gsuss,  Ber.  16,  2028  (188S). 

—  Aetienges.  f.  Anilinfabr.  D.  B.  Pat  22714  (1882).  —  Nisnqu  u.  DneTSSwio,  Ber. 
21,  2143  (1888). 

*  Die  Leser,  welche  Über  di&s  ganze  Gebiet  der  künstlichen  orgsnischen  Farb- 
stoffe und  ihrer  Anwendungen  eingehendere  Mittheilungen  wflnschen,  müssen  auf  die 
reichhaltige  Specialliteratur  verwiesen  werden.  In  ausführlicher  Weise  behandelt 
G.  Schultz  im  zweiten  Bande  der  „Chemie  des  Steinkohlentheers'*  (Brauuschweig 
1887— 18S0),  in  kürzerer  Form  Nibtzki  —  „Chemie  d.  org.  Farbstoffe''  (Berlin  1894) 

—  und  Julius  —  „Die  künstlichen  org.  Farbstoffe"  (Berlin  1887)  —  das  Gebiet. 
H4BUBK*z  „Fabrikation  d.  Theerfarbstoffe  u.  ihrer  Rohmaterialien"  (Berlin  1889) 
enthalt  hauptsächlich  Mittheilungen  über  die  Fabrikationbmethoden.  Die  zahl- 
leiehen  Patente,  welche  auf  die  Farbenindustrie  Besug  haben,  sind  in  FsiEDLlMDBa's 
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um  eine  aus  einem  Faserstoff  (Baumwolle,  Wolle,  Seide)  gefertigte 
Waare  —  Strähnen  oder  Gewebe  —  als  Ganzes  mit  einem  und  dem- 
selben Farbstoff  zu  färben,  bringt  man  sie  in  den  meisten  Fällen  in  eine 
wässerige  Lösung  des  Farbstoffs;  auf  die  Bedeutung  der  Sulfurirnng 
für  die  Umwandlung  nicht  wasserlöslicher  Farbkörper  in  wasserlösliche 
ist  schon  S.  182  hingewiesen. 

Die  Läsung  des  Färbstoffs,  die  eventuell  mit  Zusätzen  —  z.  B.  bei 
Anwendung  der  Salze  von  sauren  Farbstoffen  häutig  mit  saurem  Natrium- 
sulfat, das  die  Farbsäure  in  Freiheit  setzt,  —  versetzt  wird,  heisst  das 
„Färbebad^  Farbstoffe,  welche  aus  ihren  Lösungen  von  der  Faser 
direct  aufgenommen  werden,  bezeichnet  man  als  „direct  ziehende'* 
oder  „Substantive'^  Farbstoffe.  In  anderen  Fällen  ist  die  Fixirung 
auf  der  Faser  erst  möglich,  wenn  man  die  letztere  mit  fremden  Stoffen 
—  den  sogenannten  „Beizen"  — ,  die  sich  mit  dem  Farbstoff  ver- 
einigen können,  imprägnirt  hat;  man  spricht  dann  von  „Beizenfarb- 
stoffen" oder  „adjectiven"  Farbstoffen.  Ob  ein  Farbstoff  als  sub- 
stantiver oder  adjectiver  wirkt,  hängt  indess  keineswegs  allein  von  seiner 
Natur,  sondern  ebenso  von  der  Beschaffenheit  der  Faser  ab.  So  giebt 
es  sehr  viele  Farbstoffe,  welche  die  animalische  Faser  —  Wolle  und 
Seide  —  direct,  dagegen  die  vegetabilische  Baumwolle  nicht  direct 
färben. 

Als  Beize  wird  für  basische  Farbstoffe  besonders  häufig  Gerbsäure 
oder  Gerbsäure  in  Verbindung  mit  Antimonpräparaten  benutzt.  Saure 
Farbstoffe,  deren  salzbildende  Natur  auf  der  Gegenwart  von  Phenol- 
hydroxylgruppen beruht,  kann  man  sehr  häufig  auf  der  Faser  befestigen, 
wenn  man  vor  der  Färbung  die  Faser  mit  leicht  zersetzlichen  Salzen 
(Acetaten,  vgl.  Bd.  I,  S.  343)  der  Thonerde,  des  Eisenoxyds  oder  Chrom- 
oxyds tränkt,  dann  durch  ein  schwach  basisches  Bad  passiren  lässt  oder 
einige   Zeit   an  warmer  und  feuchter  Luft  liegen  lässt  (,.dämpft")  und 


„Fortach ritten  der  Theerfarbenfabrikation"  (Berlin  1888  un  1891)  abgedruckt  und 
mit  Cummentaren  versehou.  Eine  „Tabellarische  Uebersicht  d.  künstl.  oig.  Färb- 
Btoffe''  (Berlin  lö91;  haben  G.  Schultz  u.  P.  Julius  gegeben.  —  Ueber  die  An- 
wenrlung  der  orgauischen  Farbstoffe  vgl.  besonders  die  folgenden  Werke:  Hummel- 
Knecht,  Färberei  und  Bleicherei  d.  Gespinnstfaaern  (Berlin  1891).  Herzfeld,  Das 
Fftrben  u.  Bleichen  d.  Tcztilfasem  (Berlin  1889).  Kebt^sz,  Die  AnÜinfarbstoffe 
( ßrauuschweig  138^3).  Lehne,  Tabellar.  Uebers.  üb.  d.  künstl.  erg.  Farbstoffe  u.  ihre 
Anwendung  (Berlin  1893—1894).  —  Eine  Uebersicht  über  Zasaaunensetzang,  Ge- 
winnung, Eigenschaften,  Reactionen,  Anwenduug  unter  Beigabe  von  Stoffproben 
giebt  Möulau,  Organische  Farbstoffe  (Dresden  1890).  —  Kein  anderes  Gebiet  der 
Technik  aber  ist  so  sehr  fortwährenden  Neuerungen  unterworfen,  wie  die  Farben- 
Industrie;  über  die  neuen  Erscheinungen  werden  fortlaufende  Berichte  in  der 
„chemischen  Industrie''  von  H.  EsDifAinr  (vgl.  1890,  49,  71,  360,  387;  1891,  169, 
194,  395,  424,  449;  1802,  128,  149,  371,  394;  1893,  153,  171;  1894,  6,  33,288,  334), 
in  der  „Cöthener  Chemiker  Zeitung''  von  P.  Friedlandeb  (1892,  1799;  1893,  1319, 
1359,  1413,  1433;  1894,  1183),  im  „Jahrbuch  der  Chemie'  von  R.  Meyek  (1891, 
:^04;  1892,  418;  1893,  413)  gegeben. 
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derart  mit  dem  entsprechenden  Metallhydroxjd  imprägnirt;  die  Färbung 
der  so  gebeizten  Faser  ^  beruht  in  diesem  Falle  auf  der  Bildung  von 
unlöslichen  Verbindungen  der  Metalloxyde  mit  dem  Farbstoff^  von  so- 
genannten ^,Farblacken'S  und  die  Art  der  erzielten  Färbung  wechselt 
mit  der  Natur  des  Metalloxyds  (Alizarin  giebt  z.  B  mit  Thonerde  rothe, 
init  Eisenoxyd  violette,  mit  Chromoxyd  granatbraune  Färbung];  man 
nennt  die  Farbstoffe^  mit  denen  man  derart  verschiedene  Färbungen 
ausführen  kann^  auch  ,,poIychromatische'^ 

Die  in  Wasser  nicht  löslichen  Farbstoffe  aus  der  Gruppe  des 
Alizarins  wendet  man  in  Form  einer  Paste  an,  welche  den  Farbstoff  als 
sehr  fein  vertheilten  Niederschlag  enthält  (Näheres  vgl.  unter  Alizarin). 

In  besonderen  Fällen  benutzt  man  ein  Färbebad,  welches  nicht 
den  Farbstoff  selbst,  sondern  ein  leicht  wieder  oxydirbares  Reductions- 
produkt  desselben  gelöst  enthält  In  solcher  Weise  erfolgt  die  EUpen- 
tarberei  mit  Indigo  (bezw.  Indophenol);  man  verwandelt  das  unlösliche 
Indigblaa  durch  Reduction  in  alkalilösliches  Indigweiss^  behandelt  das 
Zeug  mit  einer  so  gewonnenen  Lösung  und  entwickelt  darauf  die  Färbung 
durch  Oxydation  an  der  Luft 

Bei  solcher  Art  der  Färbung  wird  der  Farbstoff  demnach  auf  der 

Faser  erst  wieder  erzeugt.     In  dieser  Beziehung  ähnlich  ist  das  Färben 

mit  Anilinschwarz,   wobei   man  die  Faser  mit  einem  Anilinsalz  tränkt 

und  durch  Oxydationsmittel  den  Farbstoff  daraus  entwickelt    In  neuerer 

Zeit  ist  von  erheblicher  Wichtigkeit  die  Bildung  von  Azofarbstoffen  auf 

der  Faser  geworden:  man  erzeugt  den  Azokörper  nicht  für  sich,  sondern 

tränkt  die  Faser  successive  mit  den  einzelnen   Componenten   und  lässt 

den  Farbstoff  derart  erst  beim  Färbeprocess  sich  bilden  (vgl.  z.  B.  Para- 

nitrophenylnitrosamin  S.  282,  ferner  Primulin). 

Gewebe  mit  ein-  oder  mehrfarbigeo  Mustern  zu  versehen,  ist  die  Aufgabe 
des  Zeugdrucks.  Für  das  Drucken  werden  die  FarbstoflFe  bezw.  Beizen  durch 
Zusatz  von  Gummi,  Starkekleister,  Dextrin  etc.  verdickt  und,  nachdem  sie  so  prä- 
parirt  sind,  in  die  Vertiefungen  von  gravirten  Kupferwalzen  eingetragen,  von  denen  sie 
dann  auf  das  Gewebe  übertragen  werden.  Man  bezeichnet  als  „Reser vagen" 
.Stx>ffe,  welche  durch  mechanische  oder  chemische  Wirkung  die  Befestigung  des 
Farbstoffs  hindern^  ein  an  gewiesen  Stellen  mit  „Reservage'*  bedrucktes  Zeug  bleibt 
demnach  beim  Passiren  durch  ein  Färbebad  an  diesen  Stellen  weiss.  Umgekehrt 
bezweckt  das  Aufdrucken  von  ,,Enle vagen"  auf  ein  bereits  im  ganzen  Stück  ge- 
färbtes Gewebe  die  Entfernung  (Lötung  oder  Zerstörung)  des  Farbstoffs  au  den 
damit  bedruckten  Stellen. 

Für  den  Werth  eines  FarbstotFs  kommt  nicht  nur  die  vSchönheit 
der  Färbung,  die  sich  mit  ihm  erzielen  lässt,  und  seine  Färbekraft  in 
Betracht,  sondern  auch  die  Widerstandsfähigkeit  der  Färbung  gegen 
äussere  Einflüsse:  die  Echtheit.  Färbungen,  die  durch  Waschen  mit 
Wasser  aliein  nicht  in  ihrer  Intensität  leiden,  nennt  mau  „waschecht": 


*  Zur  Theorie  der  Beizenfärbung  mit  mctiiilischen  Beizen  vgl.  Liebermann,  Ber. 
36.  1574  (lBf^3). 
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Tertragen  sie  auch  Behandlangen  mit  Beifenlösimgen^  ao  sind  sie  ,,seifen- 
echf*;  erweisen  sie  sich  bei  der  Tnchfabrikation,  wobei  das  Gewebe 
mit  alkalischen  Fltlssigkeiten  gestampft  wird,  bestiUidig,  so  sind  sie 
„walkecht^'.  Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  der  Orad  der  ^Licht- 
echtheit"^;  absolut  widerstands&hig  gegen  das  Sonnenlicht  ist  indessen 
fast  kein  organischer  Farbstoff. 

üeber  die  Vorgänge,  auf  denen  das  ,,F&rben''  —  d.  h.  also  die 
Vereinigung  der  Faser  mit  dem  Farbstoff  bezw.  mit  Beizmittel  und 
Farbstoff  —  beruht  ^  ist  man  noch  sehr  im  unklaren.  Man  i&hrt  die 
Erscheinung  einerseits  auf  die  chemische  Affinit&t  gewisser  Bestandtheile 
der  Faser  zn  den  Farbstoffen  zurück  („chemische  Theorie  des 
Färbens''),  oder  man  fasst  sie  nur  als  Folge  physikalischer  Wir- 
kungen, wie  Oberflftchenanziehung,  auf  (»^mechanische  Theorie  des 

F&rbens'O- 

Zu  bestiminteren  Anschauungen  ist  man  bezüglich  der  Frage  ge- 
kommen, durch  welche  Eigenthümlichkeiten  der  Constitution  ein  £&rper 
den  Charakter  eines  Farbstoffs  erlangt  Die  Er&hrung  hat  in  dieser 
Beziehung  Begelmässigkeiten  ergeben,  welche  0.  N.  Wrrr'  in  dem  Satz 
formulirte: 

,,Die  Farbstoffnatur  aromatischer  Körper  ist  bedingt  durch  die 
gleichzeitige  Anwesenheit  einer  farbstof^benden  und  einer  salz- 
bildenden OruppC. 

Das  Molecfil  muss  also  zun&chst  eine  farbstoffgebende  Qruppe  —  ein 
,,Chromophor''  —  enthalten;  solche  Gruppen  sind  z.  B.  4ie  Nitro- 
gmppe  — NO,,  die  Azogruppe  — N=N—  und  yiele  andere,  deren  Ab- 
kömmlinge später  zu  besprechen  sein  werden;  durch  ihr  Vorhandensein 
wird  der  Körper  ein  „Chromogen'S  aber  noch  kein  Farbstoff!  Das 
Azobenzol  z.  B.  —  obwohl  intensir  gefärbt  -^  ist  noch  kein  Farbstoff, 
ebensowenig  das  gleichfalls  lebhaft  gefärbte  Bromazobenzol  etc.;  wenn 
nun  aber  in  das  Holecül  des  Azobenzols  oder  Nitrobenzols  die  salz- 
bildende Amidgruppe  eintritt,  so  entstehen  Verbindungen  —  Amido- 
azobenzol,  Nitranilin  — ,  die  auf  der  Faser  befestigt  werden  können,  die 
als  Farbstoffe  wirken.  Ebenso  wie  die  Amidgruppe  wirkt  auch  die 
Hydroxylgruppe.  Aber  nicht  jede  salzbildende  Gruppe  übt  diesen 
Einfluss  aus;  die  Sulfosäuren  und  Carbozylderiyate  des  Azobenzols  be- 
sitzen kaum  BlUrbeTermögen,  die  Sulfo-  und  Carbozylgruppe  verwandelt 
also  das  Chromogen  nicht  in  einen  Farbstoff.  (Witt  unterscheidet  die 
Amid-  und  Hydroxylgruppe  als  „auxochrome*'  Gruppen  von  den- 
jenigen salzbildenden  Gruppen,  welche  die  Farbstoffnatur  nicht  zu  wecken 
▼ermögen.) 

Eine  wichtige   allgemeine  Eigenschaft  zeigen  alle  gefärbten   orga- 


*  Vgl.  HüHMBL,  Cötbener  Chem.  Ztg.  18,  1353  (1S94). 

*  Vgl.  R.  Mbtsb*8  Jahrbuch  d.  Chemie  1892,  S.  507;  1893,  8.  519. 

*  Ber.  9,  528  (1876);  21,  325  (1888). 
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nischen  Körper  bei  der  Bedaction:  sie  gehen  durch  Reduction  in  färb» 
lose  Verbindungen  über^.  In  yielen  Fällen  erhält  man  farblose  Be- 
ductionsprodukte,  die  durch  Oxydation  —  zuweilen  schon  durch  den 
Luftsauerstoff  —  wieder  in  die  ursprünglichen  Farbkörper  übergehen; 
solche  Körper  bezeichnet  man  als  die  den  Farbkörpem  entsprechenden 
„LeukoTerbindungen^'. 

in.  HydrasoTerblnduDgen. 

Die  AzoTerbindungen  gehen  durch  vorsichtige  Beduction  in  Hydrazo« 
Verbindungen  über,  indem  die  doppelte  Bindung  der  Stickatoffatome 
durch  Wasserstoffzufuhr  in  einfache  Bindung  verwandelt  wird: 

CA— NT^N-CH.  +  H,  -  CA— NH-NH-CA- 

Man  fbhrt  die  Beduction  in  der  Begel  durch  Anwendung  von  alkoho- 
lischem Schwefelammonium  oder  von  Zinkstaub  in  alkoholisch-alkalischer 
Lösung  (vgL  S.  275  die  Darstellungsvorschrift  fdr  Hydrazobenzol),  zu- 
weilen auch  von  Natriumamalgam  aus. 

Für  die  Darstellung  symmetrisch  constituirter  Hydrazoverbindungen 
kann  man  auch  direct  von  Nitroverbindungen  ausgehen  und  diese  durch 
Zinkstaub  in  alkalischer  Lösung  reduciren',  wobei  die  Azoverbindungeii 
als  Zwischenprodukte  entstehen ,  aber  sogleich  weiter  reducirt  werden: 

ZCHfCA'NOt  +  ICH  -  CHs«CgH4-NH*NH-CA*CH,  -f  4H|0. 

Dieses  Verfahren  ist  von  technischer  Wichtigkeit;  man  bedient  sich  des- 
selben bei  der  Gewinnung  der  Benzidinbasen  (s.  dort)i  welche  die  inter- 
mediäre Bildung  der  Hydrazokörper  erfordert  Auch  durch  elektro- 
lytische Beduction  gehen  Nitrokörper  bei  Gegenwart  von  Alkali  in 
Hydrazokörper  über'. 

Nitrirte,  uusymmetriich  constitilirte  Hydrasoverbiiidungen  sind  durch  Reaction 
swischen  Halogennitroderivaten  und  aromatischeii  Hydrasinen  erhmlten  worden  \  s.  B.: 

NO,  /NO, 


1  +  NH,-NH«GtH,  »  HCl  +  NO 

NO, 

Die  Hydrazoverbindungen  sind  farblose,  meist  gut  krystallisirbare, 
in  Wasser  nichts  in  Alkohol  lösliche  Verbindungen,  welche  sich  an  der 


^  Gbabbs  u.  LiBBiBiiAinr,  Her.  1,  106  <1868). 

*  VgL  1.  B.:  Caui  u.  Hsüiiuni,  Ber.  13,  1181  (1880).  —  Lixprioht,  Ber.  18, 
1404  (1885).  —  NouTiso  n.  Stricub,  Ber.  21,  8189,  8142,  8148  (1888). 

<  HlussiRMAW,  Cöthener  Chem.  Ztg.  17,  129,  209  (1893). 

«  VgL  £.  Fuaiu,  Ann.  190,  182  (1878);  253,  2  (1889).  —  Willobbodt  n. 
Fnzo,  J.  pr.  [2]  37,  845  (1888).  —  Wulozboot  u.  HmcAiw,  J.  pr.  [2]  40,  252 
(1889).  —  WoLOKBODT  u.  Ellob,  J.  pr.  [2]  44,  67  (1891). 
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Luft  —  üamentlich  im  feuchten  Zustand  —  leicht  in  Folge  partieller 
Oxydation  zur  Azoverbindung  färben.  Sie  lösen  sich  meist  ziemlich  schwer 
in  Ligroln,  krystallisiren  aber  aus  diesem  Lösungsmittel  sehr  gut  und 
halten  sich,  derart  krrstallisirt,  an  der  Luft  meist  länger  farblos,  als 
wenn  sie  aus  Alkohol  krystailisirt  sind.  Sie  besitzen  weder  sauren  noch 
basischen  Charakter,  sofern  sie  nicht  ausser  der  Hydrazogruppe  in  ihrem 
Molecüle  andere,  einen  bestimmten  Charakter  bedingende  Gruppen  ent- 
halten. 

Da  die  Hydrazokörper  durch  Reduction  aus  den  gefärbten  Azo- 
körpem  entstehen,  selbst  £Eirblos  sind  und  durch  Oxydation  wieder  sehr 
leicht  —  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  —  in  die  gefärbten  Azo- 
körper  übergehen,  erscheinen  sie  als  die  den  Azokörpern  ent- 
sprechenden Leukoverbindungen  (vgl.  S.  271). 

Durch  energische  Reduction  werden  die  Hydrazokörper  unter  Bil-* 
düng  Ton  primären  Aminen  gespalten,  z.  B.: 

C,H,.NH-NH.C,H»  +  2H  =  C«H,.NH«  +  NH,.C«H5. 

Diese  weitergehende  Reduction  erleiden  die  Hydrazokörper  in  manchen 
Fällen  besonders  leicht  im  Moment  des  Entstehens  aus  Azokörpern,  so 
dass  es  in  solchen  Fällen  schwer  ist,  die  Reduction  der  Azokörper  auf 
der  Stufe  der  Hydrazoverbindungen  festzuhalten. 

Eine  gleichzeitige  Oxydation  und  Reduction  erfolgt  unter 
der  Einwirkung  höherer  Temperaturen.  Die  Hydrazokörper  sind  näm- 
lich nicht  unzersetzt  destillirbar,  zersetzen  sich  vielmehr  bei  stärkerem 
Erhitzen  derart,  dass  ein  Theil  zum  Azokörper  oxydirt  wird  und  da- 
durch den  Wasserstoff  Hefert,  um  einen  anderen  Theil  zu  spalten  ^  z.  B.: 

2CeH5.NH.NH.CeH5  =  CeH,.N-N.C.H, +  2C.H5.NH,. 

Eine  Spaltung  an  der  Stickstoffbindung  erleiden  symmetrisch  con- 
stituirte  Hydrazokörper  auch  beim  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff  auf 
150 — 160^;  es  entstehen  die  der  Spaltungsbase  entsprechenden  Sulfo- 
harnstoffe',  z.  B.: 

CeH,.NH.NH.C,H5  +  CS,  =  CeH5.NH.CS.NH.CeH,  +  S. 

Die  Wisserstoffiitome  der  Hydrazogruppe  — NH — NH —  erweisen 
sich  in  mauchen  Reactionen  als  austAuschbar.  So  wirkt  Essigsäure- 
anhvdrid  acetvlirend^  ein: 

CeH^.N  N-CeHs 

CJU'NH-NH-CeH,  +  2(CH,.rO\0  -,  |  |  -f  2CH,.C0.0H. 

CO.CHjCO.CHj 

-  Vg!.  z.  B.:  Mki.mp,  Ber.  3,  r>:.4  (IsTO).  —  Lekmontow,  Bcr.  5,  2X^  (.1872)  — 
S;ki.n,  J^t.  17,  :^80  (1^84). 

*  iIr'ii-:yi=HoFF,  Ueber  di«-  Kinwirkunp  v.  S«'hwetVlkohl<^nstoff  auf  einige  Hydrazo- 
vrrh'ufl.iiicn».  etc.  (Inaug.  Di-»?.  Heidelbfrc   l^i^4). 

*  S'I'm:i.t  u.  ScHi-LT/,  Ann.  207,  üJT  (H^l).  —  Stern%  Ber.  17,  3S0  (1884), 
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Phenylisocyanat^  und  Phenylsenfdl'  —  letzteres  schwerer  —  addiren 
sich  zu  Hydrazokörpem  unter  Bildung  von  Hamsto£Fderivaten: 

CeH,.NH-N.CeH. 

^NH-CA 

Garbonylverbindungen  treten  mit  Hydrazobenzol  beim  Erwärmen  in 
Reaciion^  Durch  Einwirkung  tou  salpetriger  Säure  auf  Hydrazobenzol^ 
in  alkoholischer  Lösung  bei  sehr  niederer  Temperatur  entsteht  eine  gelbe 
krystallinische  Substanz^  die  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
aufbewahren  lässt,  daher  nicht  analysirt  werden  konnte,  beim  Erwärmen 
unter  leichter  Verpuffung  in  Stickoxyd  und  Azobenzol  zerfällt  und  höchst- 
wahrscheinlich ein  Nitrosoderivat  des  Hydrazobeniols  [C3H5-N(NO)— 
N(N0).CeH5  oder  wahrscheinlicher ^  CeH^-NtNO)— NH-C^HJ  ist 

Unter  den  Umwandlungen  der  Hydrazokörper  besitzen  ein  beson- 
deres theoretisches  und  praktisches  Interesse  diejenigen  Processe,  welche 
aus  den  Hydrazokörpem  gleich  zusammengesetzte  Basen  durch  Um- 
lagerung  entstehen  lassen.  Das  Hydrazobenzol  erleidet  unter  der  Ein- 
wirkung Yon  Mineralsäuren  Umlagerung  in  folgendem  Sinne: 

I^— CeH4.A  NH,-CeH4 

I  ►  I       ; 

NH-Cä-H  NH,-CeH4 

X \ 

es  entstehen  zwei  stellungsisomere  Diamidodiphenyle: 


NH,-<        V<        Wh.       und      (        w        Vnh,, 


NH, 
Diphenylin 

unter  ihnen  das  Benzidin  in  weitaus  Torherrsch^nder  Menge;  man  ver- 
dankt die  Kenntniss  dieses  Vorgangs  den  Untersuchungen,  von  Zinin^ 
A.  W.  HoFBfAiw^,  FiTTiG®  uud  G.  Schultz*. 

Analog  dem  Hydrazobenzol  verhält  sich  eine  grössere  Zahl  von 
Homologen  und  anderen  Substitutionsprodukten  desselben,  welche  die 
beiden  ParaStellungen  zur  Hydrazogruppe  nicht  besetzt  enthalten;  sie 
liefern  durch  Umlagerung  ,,Diphenylbasen"  und  zwar  besonders  solche, 


^  H.  GoLDeCHicDT  a.  Rosell,  Ber.  28,  490  (1890). 

*  W.  Marckwald,  Ber.  26,  8115  (1892). 

»  Vgl.:  V.  Pbroeb,  Monateh.  7,  191  (1886).  —  A.  Müllbe,  Ber.  19,  1771  (1886). 
—  CoBiiBUUB  u.  HoMOLKA,  Ber.  19,  2289  (1886).  —  Goevelius,  Ber.  20o,  491  (1887). 

*  Baetbr,  Ber.  2,  688  (1869).  ^  £.  Fischkb,  Ann.  190,  181  Anm.  (1877). 

*  J.  pr.  36,  93  (1845). 

'  Jb.  1863,  424.  ^  Ann.  124,  280  (1862). 

»  Ann.  174,  226  (1874);  207,  Sil  (1881). 
V.  Mryeb  n.  Jacobson,  org.  Chem.   II.  IH     (Dezember  94.) 
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welche  die  Amidgruppen  in  analoger  Stellung  enthalten,  wie  das  Benzidin 

—  ^Benzidinbasen^'  (Näheres  ygl.  unter  den  Derivaten  des  Diphenyls). 
Man  bezeichnet  diese  Umlageningsart  als  ^^Diphenjlumlagerung'' 
und,  soweit  sie  zu  Benzidinbasen  f&hrt,  specieller  noch  als^^Benzidin- 
amlagerung^.  Die  Benzidinumlagerung  ist,  wie  später  noch  herror- 
treten  wird,  ein  für  die  Farbentechnik  höchst  wichtiger  Process. 

Die  Benzidinumlagerung  kann  selbstyerstAndlich  nicht  eintreten, 
wenn  von  den  Parastellungen  zur  Hydrazogruppe  eine  oder  beide  besetzt 
sind.  Der  Verlauf  der  Umlagerung  wird  dann  wesentlich  durch  die 
Natur  der  Parasubstituenten  bestimmt^. 

In  einigen  Fällen  tritt  auch  dann  die  Diphenylamlagerung  als  Haupt- 
reaction  ein,  fbhrt  indess  natürlich  zu  Diphenylbasen,  welche  die  Amid- 
gruppen nicht  in  der  Benzidinstellung  enthalten  (vgl.  S.  276  Benzol- 
hydrazo-dimethylanilin). 

In  gewissen  Fällen  aber  tritt  eine  andere  Art  der  umlagerung  als 
Hauptreaction  bezw.  ausschliesslich  ein,  welche  erst  neuerdings  durch 
Untersuchungen  von  P.  Jacobson  ^  TIubsb*  und  Ton  0.  N.  Wrrr^  be- 
kannt geworden  ist  und  zu  Derivaten  des  Ortho-  bezw.  Paraamido- 
diphenylamins  führt  (vgl.  S.  236 ff.);  sie  kann  als  halbe  „Benzidinumlagerung^' 
aufgefjEtsst  werden: 

NH-C^H^NHCOCH,  NH-CANH-COCH, 

I  ^  "^^ 

NH— CeH^.H  NH.-QsH« 

und  wird  demgemäss  ,,Semidinumlagerung''  und,  je  nachdem  sie 
Derivate  des  Ortho-  oder  Paraamidodiphenylamins  entstehen  Iftsst, 
specieller„Orthosemidin-<' oder, J^arasemidinumlagerung'' genannt 
(Beispiele  vgl.  S.  236—  237 ;  Weiteres  vgl.  femer  bei  Azophenol&them 
und  Hydrazophenol&them).  Bei  einfach  parasabstituirten  Hydrazover- 
bindungen  können  beide  Arten  der  Semidinumlagerung  zugleich,  bei 
zweifach  parasubstituirten  kann  natürlich  nur  die  Orthosemidinumlagerong 
eintreten.  Auch  das  Hydrazobenzol  selbst  erleidet  unter  gewissen  Be- 
dingungen zum  geringen  Theil  die  Orthosemidinumlagerung,  indem  es 

—  mit  Salzsäuregas  in  Benzollösung  behandelt  —  eine  kleine  Menge 
Orthoamidodiphenylamin  lieferte 

Die  umlagerung  in  basische  Verbindungen  erfolgt  beim  Hydrazo- 
benzol selbst   und  manchen  anderen  Hydrazoverbindungen  sehr  leicht 


>  Vgl.  P.  Jacobson,  Ber.  26,  703  (1898). 

*  P.  Jacobson  u.  W.  Fisohib,  Ber.  26,  992  (1892).  —  P.  Jaoobsqn,  Fkbtsch  u. 
W.  FisCHBR,  Ber.  26,  681  (1898).  —  P.  Jacobson,  Hbnbicr  u.  J.  Klein,  ebenda,  688. 
—  P.  Jacobson,  ebends,  699.  —  P.  Jacobson  n.  P.  Pibfbnbboik«  Ber.  27,  2700  (1894). 

*  Ber.  26,  1019  (1892). 

«  0.  N.  Wm  u.  Ch.  SoBMmr,  Ber.  26,  1018  (1892).  —  0.  N.  Wirr  o.  v.  Hiu.molt, 
Ber.  27,  2851  (1894).  —  0.  N.  Witt  q.  Buntbook,  Ber.  27,  2868  (1894). 

*  NoBLTiNO  u.  A.  Mbtbb,  Göthsner  Ckem.  Ztg.  18,  1095  (1894). 
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und  glatt  durch  Eänwirknng  yon  Mineralsäiiren  (vgL  bei  Benzidin  die 
DarstellangBTorschrift).  Dieses  VerfEdiren  ist  indess  nicht  immer  an- 
wendbar; so  erleiden  zweifach  parasnbstitoirte  HydrazoTcrbindongen 
beim  Kochen  mit  Minenüs&nren  sehr  glatt  die  oben  für  die  Einwirkung 
höherer  Temperaturen  schon  besprochene  Zersetzung  in  Azoverbindungen 
und  Spaltungsbasen  ^  durch  gleichzeitige  Oxydation  und  Reduction  (?gL 
S.  272)^  In  solchen  Fällen  lässt  sich  die  ümlagerung  aber  meist  durch 
Einwirkung  von  Zinnchlorttr  und  Salzsäure  auf  die  alkoholische  Lösung 
in  der  E&Ite  bewirken',  wobei  ein  Theil  der  Hydrasoverbindung  durch 
Beduction  gespalten,  ein  anderer  Theil  umgelagert  wird.  Meist  ist  es 
zweckmässig,  zur  Gewinnung  der  Umlagemngsbasen  direct  Ton  den  Azo- 
▼erbindungen  auszugehen,  die  man  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  redu- 
drt':  inmitten  des  sauren  Beactionsgemisches  lagert  sich  die  Hydrazo- 
Verbindung  im  Moment  des  Entstehens  um;  auch  bei  solcher  Arbeitsweise 
erhält  man  ausser  ümlagerungsbasen  stets  Spaltungsbasen,  zuweilen 
auch  ausschliesslich  letztere  (vgL  S.  255);  eine  Einschränkung  der  Spal- 
tung zu  Gunsten  der  ümlagerung  lässt  sich  zuweilen  bewirken,  wenn 
man  den  Azokörper  in  alkoholischer  Lösung  zunächst  mit  Zinnchlorür 
ohne  Zusatz  von  Salzsäure  bis  zur  EntfiLrbung  redudrt  und  darauf 
erst  Salzsäure  zur  Ümlagerung  des  entstandenen  Hydrazokörpers  zusetzte 

Das  Hydrazobensol  erleidet  Umlagemog  la  Bemidinderivaten  aach  beim  Er^ 
winDen  mit  AmeiBensinre,  Benzoylchlorid,  Phtalsiureanbydrid»  Benialdehyd  und 
Cblonink  etc.* 

Hydraaobenzol*  ist  zuerst  von  A.  W.  Hofmann  erhalten,  bildet 

fEurblose  Blättchen,  schmilzt  bei  126^  ist  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol 

und   Aether  leicht   löslich.   —   Schmelzpunkte    der  Homologen    des 

Hydrazobenzols  ygL  in  der  letzten  Columne  der  Tabelle  Nr.  54  auf 

S.  257. 

Darstellang  von  Hydrasobensol  ans  Azobensol:  10  g  Asobenxol 
werden  In  100  g  Alkohol  gelöst  and  mit  einer  Lösung  yon  4  g  Aetznatron  in  6  g 
Wiaser  yenelst;  in  dieses  nnter  Rückflose  siedende  Gemisch  trägt  man  allmählich 
Zinkstanb  (etwa  16  g)  bis  snr  Entfärbung  ein,  filtrirt  dann  die  heisse  farblose  Lösung, 
Teisetst  sie  noch  heiss  mit  heissem  Wasser  bis  sur  beginnenden  TrQbung  und  lässt 
das  Hydrasobensol  auskrystallisiren,  da^  man  zweckmässig  darauf  aus  LigroTn  um- 
krTStallisirt 

*  YgL:  Meuis,  Ber.  3,  654  (1870).  —  Calm  u.  HsuMAinr,  Ber.  13,  1180  (1880). 
—  G.  ScHüLix,  Ann.  207,  316  (1881)l 

*  VgL  Tlüsn,  Ber.  25,  1022  (1892). 

*  Vgl.:  ScmoDT  u.  Schultz,  Ann.  207,  330  (1881).  —  G.  Schultz,  Ber.  17,  464, 
466,  467,  472  (1884).  —  P.  Jacobsom  u.  W.  Fischhh,  Ber.  25,  994  (1892).  —  0.  N. 
Witt  u.  Schmidt,  ebenda,  1013. 

*  VgL  0.  N.  Witt  u.  v.  Hxuiolt,  Ber.  27,  2352  (1894).  —  0.  N.  Wut  u. 
BüHTHOCK,  ebenda,  2860. 

*  Stboi,  Ber.  17,  879  (1884).  —  Bamdbowbsi,  Ber.  17,  1181  (1884).  —  Gl^vh, 
BnIL  45,  188  (1886). 

*  A.  W.  HonfAHH,  Jb.  1863,  424.  —  Aleeuhw,  Ztschr.  Chem.  1867,  94; 
1868,  497. 
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Das  dem  Amidoasobenxol  entsprechende  Amldohjdrasobensol  ist  nicht  be- 
kannt; anch  ist  es  noch  nicht  gelangen,  Umlagerungsprodukte  desselben  durch  saure 
Beduction  von  Amidoasobenzol  su  gewinnen.  Reducirt  man  Bensol-azo-dimethjl- 
anilin  mit  Zinnchlorür  und  Salssfture,  so  erhält  man  als  Umlagerungsprodukt  des 
an  sich  nicht  isolirten  BeDSOl-liydrazo-dlmethylaniUos  ein  Dimethyl-triamido- 
diphenyl: 

NH, 


(CH,)|N-<  VnH-NH-/  )  >►  I 


—  «Ibo  eine  Diphenylbase '.  Dagegen  liefert  da«  p-ToIuoI-szo-dimethylanilin  — 
analog  behandelt  —  dnrch  Umlagernng  des  Paratolnol-hydraso^methylanlUas 
ein  Ortboeemidin*: 


(CH,),N-/  \-NH-NH-/         \-CH. 


(CH,),N-(  )-NH 


17 


NH,-/  >-NH.. 

—  Das  AeetjlmmidohydrasobensoP*'  ist  auch  in  Substanz  isolirt,  schmilzt  bei  146  ^ 
giebt  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Salzsäure  eine  intensiv  dunkelblaue  Färbung 
und  liefert  bei  der  Umlagerung  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  ein  Parasemidin: 


-O- 


CHg-CONH— {  V- NHNH- 


CHg.CO.NH-/  VnH-/         V-NH,. 


Symmetrisch  constituirte  DUmidohydrazobeozole^  NHa*GiH4-NH*NH-CcH4« 
NH,  sind  durch  Beduction  von  Nitranilin  bezw.  Dinitroazobenzol  erhalten  worden. 


^  KüNZy  Ueb.  d.  Umlag.-Prod.  d.  Acetylamido-hydrazobenzols  u.  Dimethylamido- 
hydrasobenzols  etc.  (Inaug.-Diss. ,  Heidelberg  1893).  —  Vgl.  P.  Jacobson,  Ber.  26, 
704  (1893). 

■  BoTD,  Joum.  Soc.  66,  879  (1894). 

•  G.  Schultz,  Ber.  17,  463  (1884). 

*  GxBHABDT  u.  Laüsent,  Auu.  76,  74  (1850).  —  Haarhaüb,  Ann.  136,  162  (1864). 
—  Lehmontow,  Ber.  6,  231  (1872).  —  Gkaeff,  Ann.  229,  340  (1885).  —  Gbbbk, 
Ann.  261,  193  (1888). 
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Zwanzigstes  Kapitel. 

Diazokörper  und  Hydrazine,  sowie  ihre  Abkömmlinge. 


Nach  Eennfnissnahme  der  Verbindungen,  in  deren  Molecülen  ein 
Complex  von  zwei  an  einander  gebundenen  Stickstoffatomen  beiderseits 
in  einen  aromatischen  Kern  eingreift,  seien  nunmehr  diejenigen  Eörper- 
klassen  besprochen^  deren  Glieder  solche  Complexe  nur  ,,einerseits 
aromatisch  gebunden'^  enthalten.  Sehen  wir  von  den  schon  be- 
handelten Nitrosaminen  und  Nitroaminen  ab,  so  können  wir  noch  drei 
Klassen  dieser  Art  unterscheiden. 

1.  Als  aromatische  Diazokörper  bezeichnet  man  Verbindungen, 
welche  die  Gruppe: 

einerseits  an  einen  aromatischen  Rest,  andererseits  —  nicht  durch  Ver- 
mittelung  yon  Kohlenstoff  —  an  irgend  ein  Badical  gebunden  enthalten, 
2.  B.: 

CA— N=:N-C1,    CeH.— N— N-N0„    CA— N:=:N~0K  etc. 

2.  Als  aromatische  Hydrazine  fasst  man  die  Verbindungen  zu- 
sammen^ welche  man  vom  Diamid: 

H,N-NH, 

durch  unsymmetrische  Substitution  mittelst  aromatischer  Radicale  ab- 
leiten kann,  z.  B.: 

CA-NH-NH,,  .(CeHe)|N-NH„    (CgHJ(CH,)N.NH,  ete. 

3.  Wenn  man  die  Glieder  der  ersten  oder  zweiten  Gruppe  auf 
gewisse  aliphatische  Verbindungen  (bezw.  aromatische  Verbindungen  mit 
aliphatischen  Seitenketten)  einwirken  läset,  erhält  man  Verbindungen, 
die  man  früher  als  „gemischte,  fett-aromatische  Azoyerbin- 
dungen^'  und  ab  „Hydrazone''  von  einander  unterschied^  indem  man 
in  ihren  Molecülen  je  nach  der  Bildungsweise  einen  der  beiden  Complexe: 

B— N=N-C*^         oder         E— NH-Ni=C»/ 

(B  ein  aromatischer  Rest,  C*  ein  einem  aliphatischen  Rest  angehörendes 
Kohlenstoffatom)  annahm.  Aus  Gründen,  die  später  erläutert  werden, 
ist  es  heute  geboten,  diese  Verbindungen  zu  einer  Gruppe  zusammen- 
zufassen. 

I.  DiazokOrper. 

Die  Gruppe  der  aromatischen  Diazokörper  hat  durch  die  über- 
raschenden Eigenschaften,  die  man  an  ihren  Gliedern  beobachtete,  der 
wissenschaftlichen  Bearbeitung  in  ergiebigster  Weise  Stoff  geboten.    In- 
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folge  einer  geradezu  onTergleichlichen  BeactionaflÜiigkeit  haben  aber 
andererseits  die  ihr  angehörenden  Verbindungen  anch  eine  herror- 
ragende  praktische  Bedentang  erlangt;  sie  sind  als  Durchgangsstnfen 
bei  den  Beactionen  sowohl,  die  man  im  kleinen  Laboratorinmsmassstab 
für  wissenschaftliche  Untersuchungen  ausf&hrt,  wie  auch  bei  den  mit 
gewaltigen  Mengen  angestellten  Operationen  der  Technik  zu  ganz  un- 
entbehrlichen Hülfismitteln  des  heutigen  Chemikers  geworden.  Trotz 
solcher  vielseitigen  Anwendung  sieht  man  indessen  diese  sonderbaren 
Körper  als  solche  nur  in  seltenen  Fällen;  meist  hütet  man  sich  davor, 
sie  in  reinem  Zustand  abzuscheiden,  da  die  Zersetzlichkeit  bei  den 
reinen,  trockenen  Verbindungen  sich  h&ufig  bis  zu  enormer  Ebcplo- 
sivit&t  steigert;  man  erzeugt  sie  daher  gewöhnlich  nur  in  wässeriger 
Lösung,  um  sie  alsbald  wieder  zu  zersetzen  und  derart  dem  gewünschten 
Zweck  nutzbar  zu  machen. 

E^  bedurfte  der  schärfisten  Beobachtung,  damit  die  Elntstehung 
solcher  Verbindungen,  die  —  kaum  gebildet  —  wieder  zer&llen,  über- 
haupt bemerkt  wurde,  einer  vollendeten  Elzperimentirkunst,  damit  die 
Bedingungen  ermittelt  wurden,  unter  denen  sie  ohne  Zersetzung  erhalten 
und  isolirt  werden  können,  endlich  der  grOssten  Besonnenheit  und  ün- 
erschrockenheit  zur  üeberwindung  der  Schwierigkeiten  und  Ge&hren, 
welche  die  eingehende  wissenschaftliche  Bearbeitung  von  derart  explo- 
siven Substanzen  mit  sich  bringt  Die  Untersuchungen^  „über  eine 
neue  Klasse  organischer  Verbindungen,  in  denen  Wasserstoff 
durch  Stickstoff  vertreten  ist'',  durch  welche  Pbtbs  Obibss'  in 
den  Jahren  1858 — 1866  das  Gtobiet  der  Diazokörper  erschloss,  werden 
daher  mit  Recht  allgemein  als  Meisterwerke  der  experimentell-chemischen 
Forschung  bewundert 

Die  Wege,  welche  Pbtkr  Gbibbs  gewiesen  hatte,  wurden  bald  mehr 
und  mehr  betreten  und  durch  die  Arbeit  zahlreicher  geschickter  Experi- 
mentatoren immer  bequemer  gangbar  gemacht,  je  mehr  man  die  Vorüieile 
erkannte,  welche  Wissenschaft  und  Industrie  aus  den„Diazoreactionen'' 
ziehen  konnte.  So  ist  das  „Diazotiren''  eine  der  gewöhnlichsten 
chemischen  Operationen  geworden,  in  deren  Technik  heute  jeder  An- 
ftnger  im  organisch-chemischen  Laboratorium  eingeführt  wird. 

Bildung  der  Diazoverbindungen  (Diazotirung). 

Man  erzeugt  die  Diazokörper  zunächst  stets  in  Form  ihrer  Säare- 
salze,  wie: 


1  Ann.  113,  201  (1860);  117,  1  (1861);  121,  257  (1862);  137,  89  (1866). 

*  Ein  Nekrolog  auf  P.  Guus  (von  A.  W.  v.  HoniAmr,  £.  Fuchb  u.  H.  Cabo) 
in  den  Her.  Mo,  1007 ff.  (1891)  würdigt  die  Bedeatong  der  Guns'schen  Arbeiten 
f&r  Wissenschaft  und  Industrie. 
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indem  man  salpetrige  Säure  auf  das  Salz  eines  aromatischen  Amins 
einwirken  lässt: 

C.Hs.NH,.HCl  +  NO-OH  -  CeH^-N— N-Cl  +  2H,0. 

Dieser  Vorgang,  welcher  —  empirisch  betrachtet  —  darin  besteht,  dass 
drei  Wasserstoffatome  des  Aminsalzes  durch  ein  Stickstoff'atom  ersetzt 
werden,  bezeichnet  man  als  die  |,Diazotirung^'  des  Amins ^  Während 
&BIB88  durch  Einleiten  von  gasf&rmig  entwickelter,  salpetriger  Säure 
diazotirte  (vgl.  S.  281  die  Darstellung  ?on  Diazobenzolnitrat),  ist  man 
später  ftir  solche  Fälle,  wo  es  sich  nur  um  die  Herstellung  einer  Diazo- 
lösung  handelt»  allgemein  zu  einem  einfachen  Verfahren  übergegangen, 
welches  zuerst  von  V.  Hsteb  u.  Ambühl*  Teröfientlicht  wurde  und  auf 
der  Anwendung  nascirender  salpetriger  Säure  beruht;  dies  Verfahren 
besteht  darin,  dass  man  in  Gegenwart  des  Aminsalzes  eine  Lösung  Ton 
Natriumnitrit  ansäuert  (vgl.  S.  281  die  Darstellung  einer  Lösung  von 
Diazobenzolchlorid).  In  fester  Form  lassen  sich  Diazosalze  häufig  be- 
quem darstellen,  indem  man  auf  die  alkoholische  saure  Lösung  des 
Aminsalzes  Amylnitrit  einwirken  lässt  ^. 

Nur  in  Ausnahmefällen  aber  handelt  es  sich  um  die  Darstellung 
fester  Diazosalze,  bei  welcher  man  stets  die  grösste  Vorsicht  walten  lassen 
muss,  da  viele  Diazokörper  ausserordentlich  ezplosir  sind.  Wenn  man 
die  Diazoverbindungen  als  Zwischenprodukte  benutzt,  genügt  es  fast  stets, 
eine  wässerige  Lösung  durch  Zufliessenlassen  einer  Natrium- 
nitritlösung  zu  einer  Lösung  des  Aminsalzes  zu  bereiten,  welche 
mit  einer  ausreichenden  Menge  freier  Säure  versetzt  ist,  um 
die  salpetrige  Säure  des  Nitrits  in  Freiheit  zu  setzen.  Der- 
artige, durchaus  gefahrlose  Reactionen  gehören  zu  den  häufigsten  Opera- 
tionen in  den  chemischen  Laboratorien  sowohl,  wie  in  den  Werkstätten 
der  Farbenfabriken;  ihr  einfachstes  Beispiel  findet  in  der  Qleichung: 

GA*NH,.HC1  +  HCl  -f  NaNO,  -  C.H,.N=N.C1  +  NaCl  +  2H,0 

HKO.  +  NaCl 
seinen  Ausdruck. 

Für  die  Ausführung  dieses  gewöhnlichen  Diazotirungsprocesses 
ist  ea  Ton  grosser  Wichtigkeit,  eine  der  angewendeten  Aminmenge  mög- 
lichst genau  äquivalente  Nitritmenge  zuzusetzen;  das  technische 
Natriumnitrit  ist  gegenwärtig  annähernd  rein  (etwa  95— 98-procentig); 
man  kann  seinen  Gehalt  an  salpetriger  Säure  vor  der  Benutzung  titri- 
metrisch  bestimmen  oder  man  kann  bei  der  Diazotirung  selbst  den 
Verlauf  der  Reaction   durch   Tüpfelproben   auf  Jodkaliumstärkepapier, 

^  lieber  einen  Fall,  in  welchem  die  Ueberführung  eines  Amins  in  die  Diazo- 
Verbindung  nicht  gelang,  vgl.  Schliepib,  Ber.  26,  2471  (1893).       »  Bar.  8,  1073  (1876). 

»  E.  Kmobvikaoil,  Ber.  23,  2994  (1890).  —  Vgl.  auch  H ausser  u.  Mülleb, 
Bull.  [3]  9,  358  (1893).  —  Nach  Bajibbbqbb  (Privatmittheilung)  sind  die  nach  dieser 
Methode  (vgl.  die  Vorschrift  für  DiaaobenEolchlorid,  S.  281)  direet  erhaltenen  Diazo- 
aalse  meist  darch  geringe  Mengen  des  betr.  Aminsalzes  verunreinigt. 
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das  bei  dem  geringsten  Ueberschuss  von  salpetriger  Säure  blau  geiärbt 
wird,  verfolgen;  gewöhnlich  aber  trifft  man  die  Menge  genau  genug, 
woun  man  bei  der  stöchiometrischen  Berechnung  der  anzuwendenden 
Nitritmenge  für  das  Moleculargewicht  des  Natriumnitrits  anstatt  der 
richtigen  Zahl  69  die  Zahl  72  benutzt  —  Auch  die  Wahl  der  Säure- 
j[ie,nge  ist  für  den  normalen  Verlauf  des  Diazotirungsprocesses  von 
Bedeutung;  die  nach  obiger  Gleichung  theoretisch  erforderliche  Säure- 
menge (2  Aequivalente  Säure  auf  eine  Amidgruppe)  ist  praktisch  meist  nicht 
ausreichend;  bei  den  gewöhnlichen  Diazotirungen  des  Anilins  und  seiner 
Homologen  benutzt  man  in  der  Begel  2^2  Aequivalente  statt  2  Aequi- 
valente;  in  manchen  anderen  Fällen  aber  ist  auch  ein  grösserer  Säure- 
überschuss  erforderlich.  —  Ein  dritter  wesentlicher  Punkt  beim  Diazo- 
tiren ist  die  Beachtung  der  Temperatur.  Die  Zersetz! ichkeit  vieler 
Diazokörper  macht  die  Vermeidung  irgend  beträchtlicher  Temperatur- 
erhöhung unbedingt  erforderlich;  man  kühlt  daher  gewöhnlich  die  saure 
Lösung  des  Amins  vor  dem  Nitritzusatz  auf  eine  Temperatur  von  etwa  5^ 
ab  —  wenn  es  nicht  auf  die  Einhaltung  einer  gewissen  Concentration  an- 
kommt, am  bequemsten  durch  Einwerfen  von  Eisstücken  — ,  sorgt  dann 
während  des  Nitritzusatzes  durch  fortwährende  Eiskühlung  dafür,  dass 
die  Temperatur  nicht  über  etwa  10^  steigt,  und  verwendet  die  auch 
nach  dem  Nitritzusatz  stets  weiter  kalt  gehaltene  Diazolösung  möglichst 
bald  —  nach  etwa  15 — 20  Minuten.  In  anderen  Fällen  dagegen  ist  es 
erforderlich,  die  Diazotirung  ohne  Kühlung  bei  gewöhnlicher  oder  gar 
bei  wenig  erhöhter  Temperatur  vorzunehmen  und  das  Gemisch  zur  Be- 
endigung der  Diazotirung  einige  Zeit  stehen  zu  lassen.  Denn  während 
der  Vorgang  bei  manchen  Aminen  so  momentan  und  glatt  von  Statten 
geht,  dass  man  ihn  zu  einer  Titrirung  des  Amins  benutzen  kann,  er- 
fordert er  in  anderen  Fällen  längere  Zeit^  Aminsalze,  welche  in  an- 
gesäuertem Wasser  schwer  löslich  sind,  kann  man  meist  in  suspendirter, 
natürlich  möglichst  fein  vertheilter  Form  diazotiren;  da  die  Diazosalze 
stets  weit  löslicher  sind,  als  die  entsprechenden  Aminsalze,  so  erfolgt 
durch  den  Nitritzusatz  gewöhnlich  Bildung  einer  klaren  Diazolösung. 
Amine,  welche  nur  schwach  basisch  sind  und  daher  keine  wasserbestän- 
digen Salze  bilden,  erfordern  häufig  besondere  Moditicationen  des  ge- 
wöhnlichen Diazotirungsprocesses  (vgl.  z.  B.  S.  281  die  Diazotirung  des 
Amidoazobenzols). 

Als  theoretisch  interessant  sei  hervorgehoben,  dass  man  zuweilen 
ein  Amin  durch  die  Diazoverbindung  eines  anderen  Amins  diazotiren 
kann^;  so  verläuft  z.  B.  die  Einwirkung  von  p-Diazobenzolsulfosäure 
(diazotirter  Sulfanilsäure)  auf  salzsaures  p-Toluidin  ausschliesslich  im 
Sinn  der  Gleichung: 
S0,.CbH4.N:N  +  CH3.CeH4.NH,. HCl  -  HSO^.CeH^.NH,  +  CHj.CeH^.NiN-Cl. 

I 

I  —  -  .1 

»  Vgl.  MiBTZKi,  Ber.  17,  1350  Anm.  (1884). 

*  Vgl.  Gribss,  Ber.  16,  2184,  2189—2190,  2195  (1882). 
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Aus  dem  Umstand,  dass  primäre  Amine  bei  der  Behandlung  mit 
salpetriger  Säure  unter  Ausschluss  Ton  Wasser  und  Mineralsäure 
(in  trockenem  Aether  oder  in  einem  Gemisch  Ton  E^sigester  und  Aether 
gelöst)  zum  Theil  in  die  Nitrosamine  (Isodiazokörper,  ygL  S.  297)  über- 
gehen, welche  durch  wässerige  Mineralsäuren  äusserst  leicht  in  Diazo- 
yerbindungen  umgelagert  werden^  schliesst  Bambergeb^-  neuerdings,  dass 
der  gewohnliche  Diazotimngsprocess  in  wässerig  saurer  Lösung  zwei 
Phasen  durchläuft;  zunächst  würde  das  primäre  Amin  —  analog  den 
secundären  Aminen  (TgL  S.  18^  —  in  ein  Nitrosamin  yerwandelt,  letzteres 
datauf  sogleich  umgelagert»  z.  B.: 

C.H..NH,       >•       C,Hj.NH— NO >■       C,H,  •  N=:N— OH. 

Darstellung  einer  Diazobenzolchloridlösung:  9 •  8 g  Anilin  ( Vio  Grramin- 
Aeqnivalent)  werden  in  ca.  100  ccm  einer  verdünnten  Salssfture  gelöst,  welche  9*2  g 
GhlorwaaBerstofiF  enthält;  zn  dieser  durch  schwimmendes  Eis  auf  5 — 10^  gehaltenen 
Lösung  lässt  man  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von  7*2 g  käuflichem  Natrium- 
nitrit anter  gutem  Umrühren  cnfliessen. 

Darstellung  von  festem  Diasobenzolnitrat  nach  Gsisss:  Salpeter- 
saures  Anilin  (nicht  mehr  als  etwa  5  g)  wird  mit  wenig  Wasser  zu  einem  dünnen 
Brei  zerrieben,  in  welchen  man  nun  unter  sorgfältiger  äusserer  EiskOhlung  salpetrige 
Dämpfe  —  ans  arseniger  Säure  und  Salpetersäure  entwickelt  —  in  langsamem  Strom 
einleitet,  bis  klare  Lösung  erfolgt  ist;  die  so  entstandene  Lösung  giesst  man  in  das 
dreifache  Volum  absoluten  Alkohol  und  bewirkt  darauf  durch  Zusatz  von  Aether 
die  Abscheidung  des  krystallisirten  salpetersauren  Diazobenzols,  das  abgesogen,  mit 
Aether  gewaschen  und  vor  dem  Trockenwerden  wieder  zum  Zweck  irgend  welcher 
Benutzuiig  in  Wasser  gelöst  wird.  Grössere  Mengen,  als  etwa  0-1— 0*2  g, 
darf  man  der  ausserordentlichen  Explosivität  wegen  nicht  trocken 
werden  lassen. 

Darstellung  von  festem  Diazobenzolchlorid  nach  Kmoevinaobl:  Eine 
kalt  gesättigte,  alkoholische  Lösung  von  salzsaurem  Anilin,  welche  durch  Hinzu- 
fügen von  wenig  Tropfen  concentrirter  Salzsäure  angesäuert  ist,  wird  auf  +5^  ab- 
gekühlt and  mit  der  berechneten  Menge  Amylnitrit  portionsweise  unter  fortwährender 
Kahlung  versetzt.  Nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  das  Diazochlorid  krystalliniscb 
aus;  man  saugt  es  ab  und  wäscht  mit  wenig  Alkohol,  dann  mit  Aether  aus.  Auch 
das  Diazobenzolchlorid  ist  in  trockenem  Zustand  nur  mit  grösster  Vor- 
aicht  zu  handhaben. 

Diazotirung  von  Amidoazobenzol:  Man  verreibt  freies  Amidoazobenzol 
mit  AVasser  zu  einem  dftunen  Brei,  in  den  man  die  äquivalente  Menge  Natriumnitrit 
einrührt  und  kühlt  durch  Zusatz  von  wenig  Eis  etwas  ab;  fügt  man  nun  auf  einmal 
eine  2'/^  Mol.  HCl  enthaltende  Menge  wässeriger  Salzsäure  hinzu,  so  erhält  man 
eine  klare  Lösung  des  Benzolazo-diazobenzolchlorids  CeH5'N=N«CeH4*N— N*G1. 

Andere  Bildungsweisen  der  Diazokdrper  ausser  der  directen  Diazo- 
tirung haben  nur  ein  theoretisches  Interesse.  Erwähnt  sei,  dass  sich 
Diazobenzolnitrat  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Diazo- 
amidobenzol  in  ätherischer  Lösung  bildet';  und  dass  Hydrazine  unter 
gewissen  Bedingungen  (vgl.  auch  S.  307)  eine  Oxydation  zu  Diazokörpern 


>  Ber.  27,  1948  (1894). 

*  Griess,  Ann.  137,  42  (1866);  vgl.  auch  ebenda  S.  48--49. 
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erleiden  \  z.  B.  bei  der  Einwirkung  von  Brom  in  stark  salzsaarer  Lösung 
neben  den  Bromderivaten  der  Hydrazine  solche  der  entsprechenden 
Diazokörper  liefern  (es  entsteht  z.  B.  Br-C^H^N  N-Cl  aus  CeHß*NH- 
NH3.HCI). 

Die  Bildung  von  Diazokörpem  durch  Verseifung  von  Nitrosaniliden 
ist  schon  S.  190  erwähnt,  gleichfalls  S.  182  die  Umlagerung  Ton  Nitros- 
aminen  zu  Diazokörpem  durch  Mineralsauren.  Der  letztere  Vorgang 
hat  für  den  Fall  des  p-Nitrophenylnitrosamins  (S.  216)  auch  praktische 
Bedeutung;  das  in  den  Handel  gelangende  p-Nitrophenylnitrosamio- 
natrium  (,,Nitrosaminsalz'')  wird  für  Färbereizwecke  durch  Lösen  'in 
Wasser  und  Ansäuern  in  eine  p-NitrodiazobenzoUösung  verwandelt, 
welche  nun  zur  Erzeugung  von  Azofarbstoffen  auf  der  Faser  verwendet 
wird"  (vgl.  S.  269). 

Eigenschaften  der  Diazokörper. 

Es  ist  schon  mehrfach  im  vorigen  Abschnitt  darauf  hingewiesen, 
dass  man  nur  in  seltenen  Fällen  genöthigt  ist,  Diazokörper  als  solche  zu 
isoliren,  meist  dagegen  mit  der  Herstellung  von  Diazolösungen  aus- 
kommt. So  erklärt  es  sich,  dass  über  die  Eigenschaften  der  einzelnen 
Diazokörper  nur  verhältnissmässig  wenige  Angaben  in  der  Literatur 
sich  finden,  trotzdem  wohl  fast  jedes  aromatische  Amin,  das  überhaupt 
einmal  beschrieben  worden  ist,  gelegentlich  auch  diazotirt  wurde. 

G-leichwohl  besitzen  wir  in  den  hauptsächlich  von  Oriess  her- 
rührenden, von  späteren  Autoren  gelegentlich  ergänzten  Angaben  über 
die  einfachsten  Diazokörper  —  die  durch  Diazotirung  des  Anilins 
gewinnbaren  Dlazobensol- Verbindungen  —  ein  Material,  welches  uns 
von  den  Eigenschafken  dieser  interessanten  Körpergruppe  ein  scharfes 
Bild  entwirft  Die  Verbindungen  lassen  sich  am  einfachsten  formuliren, 
wenn  man  in  ihren  Molecülen  den  einwerthigeu  Benzolazorest: 

(bezw.  analoge  Reste  CHj-C^H^ — N— -N —  etc.)  an  Radicale  verschiedener 
Art  gebunden  annimmt  Die  Berechtigung  dieser  Auffassung  wird  weiter 
unten  dargethan  werden  (S.  299  ff.). 

Man  erhält  die  Mineralsiuresalze  des  Dlazobenzols  %  in  deren 
Molecülen  jener  Rest  an  Säureradieale  gebunden  angenommen  wird: 

CeH.— NITN-Cl,    CeHjNUN.NO,  etc., 

>  E.  F18CHBB,  Ann.  180,  97  (1877).  —  L.  Michaelis,  Ber.  26,  2190  (189M).  ~ 
Vgl.  auch:  A.  Micraeus,  Ber,  22,  2229  (1889).  —  Klibbiben,  Ber.  27,  2549  (1894). 
—  VAUBB^  J.  pr.  [2J  49,  541  (1894). 

*  Vgl.:  Erdmann,  (bhein.  Industrie  17,  291  (1894).  —  Fbibdlandbr,  Cöthcner 
Ghem.  Ztg.  18,  1186  (1894). 

»  P.  (triem,  Ann.  137,  41  ff.  (1866).  --  Gbiebs  u.  Caro,  Jb.  1867,  015.  — 
Rnoevehaoel,  Ber.  28,  2994  (1890). 
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direct  durch  die  Einwirkung  von  salpetriger  S&ore  auf  die  entsprechen- 
den Salze  des  Anilins  (ygL  S.  278—281).  Es  sind  dies  farblose,  gut 
krystallisirende  Verbindungen  tou  durchaus  salzartigem  Charakter,  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich,  in  Alkohol  schwerer,  in  Aether  fast  unlös- 
lich; ihre  wässerige  Lösung  reagirt  neutraP.  In  festem  trockenen 
Zustand  explodiren  sie  beim  Erhitzen,  theilweise  auch  durch  Schlag 
äusserst  heftig;  namentlich  das  Diazobenzolnitrat  ist  durch  eine  ganz 
enorme  Explosivität  ausgezeichnet,  es  yerpufit  schon  bei  gelindem  Er- 
hitzen weit  heftiger,  als  selbst  Enallquecksilber  oder  Jodstickstoff;  viel 
weniger  explosLT  ist  das  Diazobenzolsulfat  Analysirt  sind  Yon  diesen 
Salzen  das  Chlorid  CeHj.N,-Cl,  Bromid  CeH^-Nj-Br,  Nitrat  CeH^. 
Nj-NO,  (durch  Bestimmung  des  beim  Kochen  mit  Wasser  entwickelten 
,^iazo<*-8tickstoffs,  Tgl.  unten)  und  Sulfat  C«Hg*N,-SO«H.  Der  salz- 
artige Charakter  dieser  Diazokörper  kommt  auch  in  dem  kryoskopischen 
Verhalten'  ihrer  yerdünnten  wässerigen  Lösungen  zum  Ausdruck;  be- 
rechnet man  aus  der  Gtefrierpunktsemiedrigung  das  Moleculargewicht 
(▼gl.  Bd.  I,  S.  38£),  so  findet  man  beim  Diazobenzolchlorid  z.  B.  etwa  die 
HUfte  des  der  Formel  C^H^^N^'d  entsprechenden  Werthes;  dieser  Um- 
stand deutet  auf  eine  nahezu  Tollständige  elektrolytische  Dissociation  in 

Ionen  C^H^ — N, —  und  Cl — ,  wie  sie  heute  in  analoger  Weise  fllr  die 
anorganischen  Salze,  Chlomatrium  etc.,  angenommen  wird.  Im  Verein 
mit  der  NeutraUlAt  der  Salze  zeigt  dieses  Verhalten,  dass  der  Benzol- 
azorest  C^H^ — N=N —  im  salzartig  gebundenen  Zustand  sehr  stark 
basischen  Charakter  besitzt  —  Beim  Durchschütteln  einer  wässerigen 
Diazobenzolchloridlösung  mit  Benzol,  Nitrobenzol,  Chloroform  etc.  wird 
Ton  diesen  Lösungsmitteln  keine  Spur  Diazobenzol  aufgenommen,  da- 
gegen wird  das  Diazobenzol  leicht  durch  Phenol'  ausgeschüttelt,  wobei 
€ddi  das  Phenol  intensiT  braun  —  Tielleicht  unter  Bildung  des  Diazo- 
benzolphenylesters  C^H^ — N=N— O.C^jH^  —  färbt  Die  wässerigen 
Lösungen  der  Diazosalze  sind  meist  nur  in  der  Kälte  einige  Zeit  be- 
ständig ^  beim  Erwäsmen  zersetzen  sie  sich  unter  Stickstoffentwicke- 
lung,  z.  B.: 

CA— N=:N.a  +  H,0  «  CeH,.OH  +  HCl  +  N, 

—  eine  Reaction,  welche  auch  zur  quantitatiTcn  Bestimmung  des  „Diazo- 
stickstoffs"  benutzt  werden  kann. 


*  Die  entgegenstehende  Angabe  Ton  Grizsb  (Ann.  187,  49),  dass  Diazosalse 
stark  sauer  resgiren,  ist  nach  gefl.  PriTatmittheilung  von  Bambsrobb  unrichtig.  Selbst 
Diasonitrate,  welche  im  Kerne  negative  Snbstituenien  enthalten,  wie  Br-C«H4*N:N- 
NOg,  NOt-C^H4*N:N*N09,  reagiren  nach  BAMBBaosR*s  Beobachtangen  neutral. 

*  EL  GoLDscHim»,  Ber.  23,  3220  (1890). 
«  R.  Hnwcn,  Ber.  23,  8707  (1890). 

«  VgL  R.  HnacH,  Ber.  24,  824  (1891).  —  Eine  weit  grössere  Beständigkeit, 
als  die  Diasobenxolsalze,  besitsen  die  durch  stark  negative  Radicale  sabstitnirten 
Diaxosalse,  wie  KO,*G^H4-N:N«(31  (Privatmittheilung  von  Bambbboer). 
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Durch  £iugie88en  der  Lösang  eines  Diazobeuzolsalses  in  CyankaliumlÖsang 
erhält  man  ein  kry stall inifiches,  leicht  zersetzliches  Cyanid^ OaH5*N—N*CN  +  HCN. 

Krwähnenswerth  sind  femer  einige  gut  charakterisirte  Doppelsalze*  des  Di- 
azobenzoU  —  das  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Platindoppelchlorid  (CeHs* 
N,«Cl)|PtCl4  (gelbe  Prismen),  das  aus  warmem  Alkohol  in  goldglftnzenden  Blftttchen 
krystalli sirende  Golddoppelchlorid  C«Ht*N«*Cl.AuCls  und  das  Zinndoppel- 
chlorid (C«H5*N,*Gl)sSnCl4  (weisse,  undeutliche  Blättchen). 

Leicht  in  fester  Form  erhältlich  und  ihrer  Kry stall isationsHihigkeit  wegen  zur 
Charakterisirung  der  Diazokörper  wichtig  sind  die  Dlazo-perbromide';  mau  erhält 
z.  B.  das  Diazobenzolperbromid  CeHs-NtBr.Bri,  wenn  man  die  I^osung  eines 
Diazobenzolsalzes  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  Bromwasserstofisäure  oder  Brom- 
kalium versetzt;  es  krystalliairt  in  grossen  gelben  Blättern,  schmilzt  bei  63•5^  ver- 
pufft bei  weiterem  Erhitzen  ohne  besondere  Heftigkeit,  ist  in  Wasser  und  Aether 
unlödlich,  in  kaltem  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich;  mit  wässerigem  Ammoniak 
lieftTt  es  Dinzobenzolimid: 

C,H,.N,.Br.Br,  -I-  NU,   =  3HBr  4-  CA-N,, 
mit    wässeriger    Natronlauge    Phenylnitramin    neben    Nitrosobenzol,    Phenylnitroso* 
hydroxylamin,  Azobenzol,  Chinon  etc.  (vgl.  S.  184). 

Wenn  in  den  eben  angeführten  Verbindungen  der  Benzol-azore«t 
die  Rolle  eines  basischen  Radicals  spielt,  so  ist  er  andererseits  auch  im 
Stande,  als  schwaches  Säureradiöal  zu  fungiren  und  so  die  Bildung  von 
Metallsalzen  des  Biazobenzols^  zu  ermöglichen.  Trägt  man  eine  ge- 
sättigte wässerige  Lösung  von  Diazobenzolchlorid  in  viel  überschüssige, 
äusserst  concentrirte  Kalilauge  ein,  so  scheidet  sich  das  Diazo- 
benzolkalium  C^H^-Ng-OK  aus;  dasselbe  bildet  weisse,  perlmutter- 
glänzende Blättchen,  ist  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  in 
Aether  unlöslich,  zeigt  stark  alkalische  Reaction,  zieht  im  feuchten  Zu- 
stand begierig  Kohlensäure  an,  verpuift  im  trockenen  Zustand  erst  ober- 
halb 130®  schwach  und  liefert  beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  wieder  Diazo- 
benzolchlorid zurück;  über  seine  Umlagerung  zu  Phenylnitrosaminkalium 
vgl.  S.  182,  298.  Das  sehr  explosive  Silbersalz  C^H^-N^-OAg  ist  ein 
amorpher  Niederschlag. 

Der  Zusammensetzung  der  Säuresalze  und  Metallsalze  entsprechend 
könnte  man  das  fi*eie  DIazobenzol  als  Hydrozyd  des  Benzol-azo-rest^ 
CgHj'N  "N — OH  formuliren.  Die  Versuche  zur  Darstellung  des  fireien 
Diazobenzols  ^  haben  mdess  noch  nicht  zur  Gewinnung  eines  analysen- 
fähigen Präparats  geführt.  Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  des 
Diazobenzolkaliums  mit  der  äquivalenten  Menge  Essigsäure,  so  scheidet 
sich  ein  aromatisch  riechendes,  dickes,  gelbes  Oel  aus,  welches  schon 


^  Gabriel,  Her.  12,  1637  (1879).  —  Vgl.  auch  Gusss,  ebenda,  2119. 

*  Griess,  Ann.  137,  52  (1866).     Ber.  18,  965  (1885). 

^  Gribss,  Ann.  137,  50  (1866).  Ber.  17,  605  (1884).  —  A.  Michasub,  Ber.  22, 
2230  (1889).  —  Saunders,  Ber.  26o,  279  (ld92).  —  L.  I^Iichakus,  Ber.  26,  2190(1893). 
—  Bamberoer.  Ber.  27,  1273,  1554  (1894). 

*  Griebs,  Ann.  187,  53ff.  (lh«6).  —  Cürtids,  Ber.  23,  S035  (1890).  —  Wohl, 
Ber.  26,  .S633  (1892).  —  Schraube  u.  Schmidt,  Ber.  27,  520  (1894).  —  Bambbrobb 
u.  KöTscHET,  Ber.  27,  683  (1894). 

*  Griebs,  Ann.  137,  58  (18<>6).  —  Curtiüb,  Ber.  23,  3033  (1890). 
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nach  einigen  Äugenblicken  Stickgas  za  entwickeln  beginnt  und  dabei  in 
eine  zähe,  braunrothe  Substanz  umgewandelt  wird. 

Dagegen  ist  es  neuerdings  gelungen,  einen  Diazoester  ^  in  analysir- 
barem  Zustand  herzustellen,  den  p-Nitrodiazobenzol-methylester 
NO,-C^H^-N^=N — O'CHj,  welcher  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl 
sowohl  auf  das  p-Nitrodiazobenzolsilber,  ¥de  auf  das  Iso-p-nitrodiazo- 
benzolsilber  (Silbersalz  des  p-Nitrophenjlnitrosamins,  vgl.  S.  216—217] 
entsteht  Er  krystallisirt  aus  Aether  in  fast  farblosen  Nädelchen,  schmilzt 
bei  83 ^  ist  in  den  organischen  Lösungsmitteln  leicht,  in  Wasser  nicht 
löslich.  Als  echte  Diazoverbindung  charakterisirt  er  sich  dadurch,  dass 
er  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  unter  Stickstoffentwickelung 
p-Nitrophenol  liefert,  mit  Anilin  unter  Bildung  von  p-Nitrodiazoamido- 
benzol  NOj'CjH^-NiN'NH'C^Hj,  mit  Phenol  unter  Bildung  von  p-Nitro- 
benzol-azo-phenol  NO,  •  C^H^  •  N :  N  •  C^ H^  •  OH  reagirt  Durch  sehr  geringe 
Mengen  Essigsäure  wird  er  in  alkoholischer  Lösung  äusserst  rasch  in 
Nitrodiazobenzolacetat  verwandelt. 

Den  Diazoestern  analoge  Schwefelverbindungen*  entstehen  durch  Ein- 
Wirkung  von  Diazoverbindnngen  auf  aliphatische  Mercaptane.  Analjsirt  ist  das 
NatriumBalz  der  Verbindung,  welche  nach  der  Gleichung: 

.N=:N  .N=N-.SC,H, 

CeH/    /    +  SH.C,H5  -  C.H,< 

\S0,  ^SO.H 

durch  Combination  von  DiazobensolsulfoaAare  mit  Aethylmercaptan  gebildet  wird; 
es  hildet  schöne,  hellgelbie  Nädelchen  und  liefert  beim  KocheA  mit  Alkohol  unter 
Stickstoffentwickelung  das  Natriamsalz  der  SulfosAure  des  Aethylphenylsulfids  NaSO|* 

CeH4*S"CfHg. 

Auf  Ozime'  reagiren  Diazoverbindnngen  derart,  dass  1  Mol.  Diazochlorid  sich 
mit  2  Mol.  Oxim  unter  Austritt  von  1  Mol.  HCl  vereinigt,  was  man  z.  B.  durch 
folgende  Grleichnng  ausdrücken  kann: 

/O.N:CH.CHs 
CeH,.N^N-Cl  +  20H.N:CH.CH,  =  HCl  +  CeH..NH.N< 

\O.N:CH.CH, 

Die  so  entstehenden  Verbindungen  sind  farblos,  krystallisirbar  und  liefern  bei  der 
Zersetzung  mit  verdünnter  Salzsfture  Diazoimide.  Das  Combinationsprodukt  von 
Diazobenzol  mit  Acetaldozim  schmilzt  bei  86^  und  fängt  bei  1 20^  an ,  eich  zu 
zersetzen. 

Von  Interesse  sind  die  Verbindungen,  welche  durch  Combination 
von   Diazoverbindnngen  mit  schwefligsauren   Salzen   entstehen^  —   im 


^  V.  PecHMAKN  u.  Fbobbkiüs,  Bcr.  27,  672  (1894).  —  Bambebger,  ebenda,  917, 
2584.  —  Hantzsch,  ebenda,  2968. 

*  Stadler,  Ber.  17,  2075  (1884). 

>  Mai,  Ber.  24,  8418  (1891);  26,  1685  (1892). 

*  E.  FiscBBR,  Ann.  190,  78  (1877);  199,  304  Anm.  (1879).  —  Haller,  Ber.  18, 
90(1885).  —  Febb,  D.  R.  P.  Nr.  58  465  (1889);  vgl.  Friedländer,  Fortschritte  d. 
Thcerf.-Fabr.  1887—1890,  S.  658.  —  Paal  u.  Kretschmeb,  Ber.  27,  1245  (1894).  — 
Hantzacr,  ebenda,  1715,  1721,  1726,  2099,  2930.  -  Bamberger,  ebenda,  2584,  2970. 
—  Claus,  J.  pr.  [2]  60,  239  (1894). 
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einfachsteu  Fall  Salze  der  Benzoldiasosnlfostare  C^Hf-Ns -80,11.  Trägt 
man  eine  Lösung  von  Diazobenzol-chlorid  oder  -nitrat  schnell  in  eine 
eiskalte,  überschüssige  Pottasche  enthaltende  Lösung  von  neutralem 
Ealiumsulfit  ein,  so  fällt  das  labile  benzoldiazosulfonsaure  Kalium 
aus  —  ein  sehr  unbeständiges  Salz,  welches  intensiv  orange  gefärbte, 
wasserhaltige  Erystalle  bildet,  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  an  der  Luft 
▼erwittert,  im  Augenblick,  wo  es  sein  Erystallwasser  yerloren  hat,  sich 
bereits  zu  zersetzen  beginnt  und  zuweilen  sich  von  selbst  unter  Ebcplosion 
entzündet,  regelmässig  aber  beim  Eintragen  in  concentrirte  Schwefelsäure 
explodirt;  mit  alkalischen  Phenollösungen  combinirt  es  sich  sofort  zu 
Oxyazoverbindungen;  es  zeigt  in  typischer  Weise  die  Reactionen  der 
schwefligsauren  Salze  (Entwickelung  von  Schwefeldioxyd  durch  verdünnte 
Säuren,  Eiitfärbung  von  Jodlösung  und  Ealiumpermanganat,  Reductiou 
▼on  Eupferrhodanid  zu  Rhodanür).  In  Lösung  verwandelt  sich  dieses 
Salz  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  rasch  in  das  schwerer 
lösliche,  stabile  benzoldiazosulfonsaure  Kalium  G^H^-N^-SOjK, 
welches  man  daher  auch  direct  durch  Einwirkung  von  Diazobenzolnitoit 
auf  Kaliumsulfit  in  kalt  gehaltener  Lösung  erhält,  wenn  man  nicht 
unter  besonderen  Vorsichtsmassregeln  arbeitet;  dieses  stabile  Salz  ist 
hellgelb  gefärbt,  in  trockenem  Zustand  durchaus  beständig,  verpufft  zwar 
beim  Erhitzen  ziemlich  heftig,  wird  aber  beim  Eintragen  in  concentrirte 
Schwefelsäure  nur  unter  massiger  Erwärmung  und  Bräunung  gelöst;  es 
kann  aus  warmem  Wasser  umkrystallisirt  werden,  zersetzt  sich  aber 
langsam  bei  andauerndem  Kochen  der  wässerigen  Lösung,  giebt  mit 
alkalischen  Phenollösungen  keine  Farbenreaction  und  zeigt  nicht  die  Beac- 
tionen  der  schwefligen  Säure  (vgl.  oben);  durch  Reductionsmittel  wird  es 
in  phenylhydrazinsulfosaures  Kalium  CgH^-NH-NH-SO^K  verwandelt 
(vgl.  S.  313),  und  es  entsteht  wieder  durch  Oxydation  dieses  Salzes  mit 
Quecksilberoxyd  oder  Kaliumbichromat  Die  Isomerie  der  beiden  Salze 
könnte  durch  die  Formeln: 

CA-NiTN— 0— SO,K  und  C,H,— N=:N-SO,K 

labiles  Salz  Btabiles  Sab 

ausgedrückt  werden,  nach  denen  das  eine  als  Doppelsulfit  des  Diazo- 
benzols  und  Kaliums  bezw.  als  Kaliumsalz  einer  complexen  Säure  G^H^  - 
N:N*0*S02H,  das  andere  als  Kaliumsalz  einer  Benzol-diazo-sulfonsäure 
erscheinen  würde.  Hantzsch  giebt  den  beiden  Salzen  die  gleiche  Structur- 
formel  C^H^ — N^N-^SOjK  und  fasst  sie  als  raumisomer: 


K80,~N  N— SO,K 

Syn-Salz  a^bil)  Antl-Sab  (stabU) 

auf  —  eine  Auffassung,  welche  aber  von  anderer  Seite  lebhaften  Wider- 
spruch findet  (Weiteres  vgl.  S.  303).  —  Auch  andere,  dem  stabilen  Kalium- 
salz entsprechende  Salze  der  Benzoldiazosulfosäure  sind  analysirt;  zersetzt 
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man  das  in  wenig  Wasser  Tertheilte  Silbersalz  C^H^-Nj-SOsAg  (gold- 
glänzende Blätter,  in  Wasser  schwer  lOslich)  mit  der  berechneten  Menge 
Salzsäure,  so  resultirt  eine  rothe  Lösung  der  freien  Säure,  welch*  letztere 
aber  in  Folge  ihrer  Unbeständigkeit  nicht  in  fester  Form  erhalten  werden 
konnte. 

In  den  eben  besprochenen  Yerbindnngen  haftet  der  Sulforest  an 
der  Zweistickstoffgruppe.  Als  eigentliche  Sulfoslnren  TOn  Diazo- 
Terbindun^en  sind  indess  nur  Verbindungen  zu  bezeichnen,  welche 
den  Sulforest  als  Substituenten  des  Benzolkems  enthalten.  Diese  Ver- 
bindungen,  welche  durch  Diazotirung  von  Amidosulfosäuren  leicht  erhalten 
werden,  sind  in  mehrfacher  Hinsicht  bemerkenswerth.  Zunächst  durch 
ihre  Zusammensetzung;  die  freien  Diazosulfosäuren  leiten  sich  von  den 
freien  Amidosulfosäuren  durch  Ersatz  dreier  Wasserstoffatome  mittelst 
eines  Stickstoffatoms  ab  und  erscheinen  daher  als  anhydridartige  Ver- 
bindungen ^  z.  B.: 

\so,-o 

diese  Zusammensetzung  findet  man  bei  den  Diazosulfosäuren,  gleich- 
gültig, welche  Stellung  Azogruppe  und  Sulfogruppe  zu  ein- 
ander einnehmen.  Die  Diazosulfosäuren  sind  nicht  fähige  mit  Säuren 
Verbindungen  einzugehen,  in  kaltem  Wasser  häufig  schwer  löslich  und 
yerh&ltnissmässig  beständig;  man  kann  sie  daher  aus  warmem  Wasser 
umkrystallisiren  und,  da  sie  nicht  so  leicht  wie  die  Diazosalze  explodiren, 
kleine  Quantitäten  (einige  Gramme]  auch  in  annähernd  trockenem  Zustand 

aufbewahren.     So  wird  die  p-Dluobenzolsulfosiare'  C.K<;  > 

\so,/ 

(kleine,  farblose  Nadeln)  aus  Sulfanilsäure  häufig  im  Laboratorium  dar- 
gestellt und  im  festen  Zustand  als  bequemes  Reagens  in  kleinen 
Mengen  Torräthig  gehalten,  wofür  indess  —  da  Explosion'  keineswegs 
ganz  ausgeschlossen  ist  —  Oefässe  mit  nur  lose  angelegtem  Stopfen 
verwendet  werden  dürfen. 

DarBtellnng  tod  DiazobenzoUulfosSare:  Man  löst  SulfanilBftare  in 
wenig  überschttssiger,  heisser  Natronlauge  und  Terdfinnt  to  weit,  dsss  beim  Abkflhlen 
aaf  50*  keine  Kiysialliflation  erfolgt,  Tersetzt  diese  Lösnng  mit  etwa«  mehr  als  der 
berechneten  Menge  Natriamnitrit  und  giesst  das  Gemisch  unter  Umrühren  in  über- 
sehikisige,  kalte  yerdOnnte  Schwefelsäure;  die  Diazobenzolsulfosäure  scheidet  sich 
nun  beim  Abkflhlen  als  weiirser,  sandig  kiystallinischer  Niederschlag  ab  und  wird 
steh  einigem  Stehen  abgesogen. 


'  Vgl.  LiHFBiOBT,  Ber.  10,  1534  (1877). 

*  Schmitt,  Ann.  120,  188,  144  (1861).  —  £.  Fisorbb,  Ann.  190,  76  Anm.  (1877). 
—  L4Aa,  J.  pr.  [2]  20,  263  (1879).  —  BAMmon,  Ber.  27,  684  (1894). 

*  Ygl  SKn>i.sa,  D.R.  P.  Nr.  46205  (1888)  in  FuKDLZiinni's  Fortschr.  d.  Theerf.- 
Fabr.  1887—1890,  S.  556. 
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Die  Dlazosalze  de8  Meta-  und  Paraphenylendiamins  ^  (vgl.  S.  232)  sind  in 
Form  von  Doppelsalzen  —  wie: 

/NHj.HCl 
CÄ<^    _         .2AuCl,  und  CeH4(Nr=N.Cl),.2AuCl, 

—  analysirt. 

Interessant  ist  das  Diazosulfat  des  p-Amidodiphenylamins*  (vgl.  S.  238) 
CeH5.NH.CeH,.Ni  N-S04H,  welches  lange,  goldgelbe  Nadeln  bUdet  und  so  be- 
ständig ist,  dass  es  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  werden  kann. 

Dass  auch  DlazoTerbindangen  ans  Amidoazoverblndnnf  en  durch  Behandlung 
mit  salpetriger  Säure  gebildet«  werden,  ist  schon  gelegentlich  (vgl.  S.  262 — 263,  vgl. 
auch  die  Vorschrift  auf  S.  281)  erwähnt.  Im  Gegensatz  zu  den  farblosen  Diazosalzen, 
die  aus  primären  Aminen  entstehen,  sind  die  so  entstehenden  „Diazo-azosalze'S  wie 
CH3.CeH4.N,.CeH,(CH,).N~N-N08,  gefärbt  —  ein  Umstand,  der  bei  Berücksich- 
tigung der  Gegenwart  der  chromogenen  Azogruppe  (vgl.  S.  270)  nicht  Wunder 
nehmen  kann.  Im  Uebrigen  sind  die  Diazoverbindungen  aus  Paraamidoazoverbin- 
düngen^  im  Allgemeinen  den  einfachen  Diazoverbindungen  analog.  Dagegen  zeigen 
die  Diazoverbindungen  der  Ortho  am  idoazokörper^  ein  eigen  thümliches  Verhalten 
bei  der  Keduction;  während  nämlich  die  gewöhnlichen  Diazoverbindungen  bei  der 
Reduction  unter  Aufnahme  von  vier  Wasserstoffatomen  in  Hydrazine  von  basischem 
Charakter  übergehen  können,  die  bei  weiterer  energischer  Reduction  in  Amine  und 
Ammoniak  gespalten  werden: 

C,H5.N:N.C1  +  4H     =  CeH«.NH.NH,.HCl, 
CeH^.NH.NH,  +  2H  =  CeHs-NH,  +  NH„ 

wird  bei  der  Reduction  jener  Orthodiazo-azokörper  nur  der  Säurerest  durch  Wasser- 
stoff ersetzt,  und  es  entstehen  farblose  Diazohydrüre,  welche  keine  basischen 
Eigenschaften  besitzen,  sowohl  mit  Zinnchlorürlösung  wie  mit  Jodwasserstofisäure 
ohne  Veränderung  gekocht  werden  können,  dagegen  durch  Brom  leicht  wieder  in 
die  Perbromide  der  ursprünglichen  Diazoverbindungen  zurückgeführt  werden;  in 
Rücksicht  auf  ihre  grosse  Beständigkeit  legt  man  diesen  Diazohydrüreu  Fonneln  mit 
ringf<irniiger  Stickstoffbindung,  wie: 


-CH, 


-CH, 


bei  (vgl.  S.  262). 


Die  Reactionen  der  DiazoverbinduDgen^  bei  welchen  Austritt 

des  Diazostickstoffs  erfolgt 

Unter  den  mannigfachen  Umsetzungen,  zu  denen  sich  die  Diazo- 
verbindungen fähig  erweisen,  besitzt  eine  grosse  Klasse  von  Reactionen 

»  Griebs,  Her.  17,  607  (1884);  19,  317  (1886).  —  Vgl.  auch  Niktzki,  Ber.  17, 
1352  (1884). 

>  Ikuta,  Ann.  243,  281  (1887). 

'  Vgl.  z.  B.:  ZiNCKE  u.  Lawson,  Ber.  20,  1181  (1887). 

*  ZiNCKE  u.  Lawson,  Ber.  19,  1452  (1886);  20,  1176  (1887).  —  Zinckb  u.  Jakkke, 
Ber.  21,  540  (IHHö). 
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die  g^meiDS&me  Eigenthümlichkeity  dass  im  Verlauf  derselben  der  Stick- 
stoff der  Diazogmppe  so  gut  wie  quantitativ  als  freier  Stickstoff 
gasförmig  entweicht^  während  nun  je  nach  den  speciellen  Bedingungen 
an  SteUe  der  Diazogruppe  yerschiedene  andere  Substituenten  in  den 
Benzolkem  treten: 

aus  C,H,— N=N— X  entsteht  N,  und  C,H^-Y. 

Diese  Beactioneiii  welche  theilweise  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur eintreten,  charakterisiren  einerseits  scharf  die  ausserordentliche 
Unbeständigkeit  der  Diazo?erbindungen;  andererseits  aber  werden  sie 
durch  ihren  yielfach  sehr  glatten  Verlauf  zu  den  werthvollsten  Httlfs- 
mitteln  bei  der  experimentellen  Bearbeitung  der  aromatischen  Verbin- 
dungen. Wenn  es  sich  aus  präparativen  Gründen  oder  für  die  {Ent- 
scheidung Ton  Stellungsfragen  darum  handelt,  Substituenten  des  Benzol- 
kems  gegen  andere  Substituenten  auszutauschen,  so  denkt  man  stets  in 
erster  Linie  an  die  Diazoreactionen,  welche.es  ermöglichen,  die  Diazo- 
gmppe —  und  damit  mittelbar  die  Amidgruppe  bezw.  Nitrogruppe  — 
je  nach  Wunsch  fast  durch  jede  beliebige  andere  Gruppe  zu  ersetzen. 

Man  bezeichnet  diese  Klasse  von  Vorgängen  wohl  auch  schlechthin 
als  „eigentliche  Diazoreactionen''^  Sie  sind  theilweise  schon  von 
Gbohbs  beobachtet,  haben  aber  im  Verlauf  der  Zeit,  als  sie  immer  fester 
rieh  in  die  tägliche  Laboratoriumsprazis  einbürgerten,  durch  die  Beob- 
achtungen zahlreicher  Forscher  reichlichen  Zuwachs  erhalten.  In  hervor- 
ragender Weise  hat  sich  um  ihre  Erweiterung  Sandmeteb  verdient 
gemacht 

1.  Der  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  die  Hydroxylgruppe' 
geUngt  in  den  meisten  Fällen  leicht  und  recht  glatty  wenn  man  die 
wässerige  Lösung  eines  Diazosalzes  —  am  besten  eines  Chlorids  oder 
SuUats,  weniger  gut  eines  Nitrats  —  sich  durch  längeres  Stehen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  oder  durch  Erwärmen  zersetzen  lässt,  z.  B.: 

CeH^.NZlN.a  +  H.OH  -  C,H,.OH  +  N,  -K  HCL 

In  gewissen  Fällen  führt  Kochen  mit  Wasser  nicht  zum  Ziel,  da- 
gegen Erhitzen  mit  Schwefelsäure'  vom  Siedepunkt  140— 150 ^ 

Beispiel:  Darstellusg  von  o-Kresol  CeH4(0H)(CHt)  aus  o-Tolaidin. 
Mau  löit  sog  o-Tolttidin  in  1  Liter  Wasser  und  80  g  Schwefelsäure  vom  speo.  Gew. 
1-8,  diaiotirt  durch  allmfthlichen  Zusatz  einer  Lösung  von  24  g  Natriumnitrit  und 
Ibst  nim  die  Diasolösung  sich  sersetten,  indem. man  sie  zunächst  einige  Stunden 
itehen  lässt  und  dann  allmählieh  durch  Einleiten  von  Wasserdampf  erwärmt  Bian 
destiUirt  schliesslich  das  entstandene  o-Kiesol  mit  Wasserdampf  ah^  versetzt  das 


*  In  sehr  eingehender  Weise  hat  neuerdings  K.  v.  Buohka  in  EsLBKiaTBB's 
LArb.  d.  org.  Chem.  IL  Tbl  Bd.  I,  S.  1280—1282  (8.  Lieferung,  Leipzig  1894)  die 
Diaaoieactionen  besprochen.  * 

*  Qbibss,  Ann.  1217,  67  (1866).  —  MOlue  u.  HAUBSiB,'Compt  rend.  114,  549, 
669,  760»  1488  (1892).    Bull.  [8]  9,  858  (1898).  —  B.  Hibsch,  Ber.  24,  825  (1891). 

*  YgpL  HsonoBur,  Ann.  258,  280-288  (1889X 

V.  UMTm  «.  Jaoommw,  org.  <3heaL  n.  19    (Dezember  94.) 
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Destillat  mit  einer  zur  Losung  des  RzesoU  genOgenden  Menge  Natronlaoge,  filtrirt 
es  nun,  säaert  die  filtrirte  Lösung  wieder  mit  Schwefelsäure  an  und  schüttelt  jetit 
das  Kresol  mit  Aether  aus;  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  reinigt  man  das 
zurückbleibende  Kresol  durch  Destillation. 

2.  Der  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  die  Alkoxyl- 
gruppe^  erfolgt  bei  manchen  Diazorerbindungen  recht  glatt  beim  Kochen 
mit  Alkoholen,  z.  B.: 

Die  Zersetzung  der  Diazoverbindungen  durch  Alkohole  kann  aber,  wie 
gleich  unter  3.  angeführt  wird,  auch  einen  anderen  Verlauf  nehmen; 
von  der  Natur  der  Diazoyerbindung  und  des  Alkohols,  sowie  von  den 
Bedingungen  der  Zersetzung  hängt  es  ab,  welcher  Beactionsverlauf  die 
Oberhand  gewinnt.  Wenn  man  z.  B.  p-Diazobenzolsulfosäure  unter  ver- 
mindertem Druck  mit  Methylalkohol  zersetzt,  so  erhält  man  nur  Benzol- 
sulfosäure;  bei  gewöhnlichem  Druck  entsteht  Benzolsulfosäure  und  Anisol- 
sulfosäure  SOjH-C^H^-O'CH,,  bei  einem  Druck  von  30  Atmosphären 
letztere  ausschliesslich;  mit  Aethylalkohol  und  Propylalkohol  dagegen 
liefert  Diazobenzolsulfosäure  bei  gewöhnlichem  Druck  nur  Benzolsulfosäure. 
Es  kann  nämlich  auch 

3.  der  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  Wasserstoff  durch 
Zersetzung  von  Diazoverbindungen  mit  Alkoholen  bewirkt  werden  ^ 
indem  die  letzteren  durch  üebergang  in  Aldehyde  als  Beductionsmittel 
wirken,  z.  B.: 

N0,.CeH4.N=N-S04H  +  C^Hg-OH  =  NO,-C.He  +  N,  +  H,SO*  +  aH^O. 

Eine  praktische  Anwendung  dieser  Reaction  vgl.  S.  169  bei  der  Um- 
wandlung von  Nitrotoluidin  in  m-Nitrotoluol.  Man  f&hrt  die  Reaction 
auch  häufig  in  der  Form  aus,  dass  man  die  alkoholische  Lösung  eines 
Amins  mit  Aethylnitrit  oder  Amylnitrit  vei*setzt  und  daraufkocht;  durch 
das  Alkylnitrit  wird  dann  zunächst  ein  Diazokörper  bezw.  Diazoamido- 
körper  gebildet,  der  darauf  beim  Kochen  mit  Alkohol  im  Sinne  obiger 
Gleichung  zersetzt  wird. 

Für  den  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  Wasserstoff  hat  man 
indess  auch  andere  Methoden  in  einigen  Fällen  als  zweckmässig  be- 
funden, so  die  Reduction  der  Diazoverbindungen  mit  Zinnchlorür*  oder 
in  alkalischer  Lösung  mit  Zinnoxydulnatron  ^ 

^  Vgl.:  Wboblewskt,  Ztschr.  Cham.  1870,  164.  Bei.  17,  2708  (1SS4).  —  Haller, 
Ber.  17,  1887  (1884).  —  A.  W.  Hofmarh,  Ber.  17,  1917  (1884).  —  Rbmsbn,  Ber.  18, 
66  (1885).  —  LmpRiCHT,  Ber.  18,  2176,  2185  (1885).  —  Widmam,  Ber.  18c,  152  (1885> 

—  Remsen  n.  Palmbr,  Ber.  19  c,  887  (1886).  —  Rbmsbn  u.  Obitdobff,  Ber.  21  o,  99 
(1888).  —  Rbmsbn  a.  Dashibll,  Ber.  26Bef.,  547  (1898).  —  Mbtcalf,  ebenda,  791. 

—  Parks,  ebenda,  792.  —  Öhober,  ebenda,  798.  —  Bbbson,  Ber.  27  Ref.,  512  (1894). 

*  Vgl.:  Gbibss,  Ann.  137,  67  (1866).  —  Rbmsbn  a.  Graham,  Ber.  22c,  657  (1889). 
=*  Effront  u.  Merz,   Ber.  17,  2829,  2841  (1884).  —  Olmann  q.  Gasiobowbkt, 
J.  pr.  [2]  40,  97  (1889). 

«  F.  Friedlander,  Ber.  22,  587  (1889).  —  Königs  q.  Carl,  Ber.  23, 2672Anm.(1890). 
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In  manchen  F&Uen  erweist  es  sich  f&r  diesen  Zweck  anch  als 
praktischy  Dmwege  einzuschlagen.  Man  kann  z.  B.  die  DiazoTerbindnng 
erst  znm  Hydrazin  redudren  nnd  letzteres  dann  mit  Enpfersolfat^  oder 
Eäsenohlorid '  oxydiren: 

(CaaytCANziN.Cl  +  4H  =  (GH,\CANH«NH,.Ha, 
(CH,)bCH,.NH.NH,  +  2CUSO4  +  H,0  -  (GHs)bCA  +  N,  +  Cnfi  +  2HtS04. 

Oder  man  kann,  wie  S.  293  angegeben,  zunächst  an  Stelle  der  Diazo- 
grappe Jod  einführen  und  darauf  das  Jodatom  durch  Beduction  —  z.  B. 
Destillation  mit  Zinkstaub  —  eliminiren. 

Welcher  Weg  der  yortheilhafteste  ist,  muss  in  jedem  einzebien  Falle 
erprobt  werden. 

4.  Der  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  Halogenatome 
wird  unter  verschiedenen  Bedingimgen  beobachtet  So  erh&lt  man  Ghlor- 
benzol  bezw.  Brombenzol,  wenn  man  das  Piatindoppelchlorid  bezw. 
•bromid  des  Diazobenzols  mit  etwa  der  zehnfiichen  Menge  Soda  mischt 
imd  vorsichtig  destillirt';  Brombenzol  entsteht  beim  Erwärmen  des  Diazo- 
benzolperbromids  mit  Alkohol^,  Chlortoluol  beim  Erwärmen  von  festem 
Diazotolaolchlorid  mit  Benzol  oder  Toluol  in  Gegenwart  von  etwas 
Aluminiumchlorid'  (vgl  S.  296).  In  ziemlich  reichlicher  Menge  ent- 
stehen oft  die  Chlor-  und  Bromverbindungen  (neben  Phenolen),  wenn  man 
Diazoverbindungen  (in  wässeriger  Lösung)  oder  Diazoamidoyerbindungen 
mit  überschüssiger  Chlor-  bezw.  Bromwasserstoffsäure  erhitzt  ^  z.  B.: 

CeH,.N=N-Cl  -  QA-Cl  +  N,. 

Eine  allgemeine,  präparatire  Brauchbarkeit  erlangte  die  Reaction 
aber  erst  durch  die  Entdeckung  Sandmeybb's^,  dass  in  Gegenwart  von 
Eupferchlorür  bezw.  Eupferbromür  die  Zersetzung  der  Diazover- 
bindungen  im  Sinne  obiger  Gleichung  äusserst  leicht  und  glatt  verläuft; 
diese  Wirkung  erklärt  sich  vielleicht  durch  die  intermediäre  Bildung 
von  Kupferdoppekalzen,  z.  B.: 

CeHe-N N-Q 

CeH.—N-N.Cl  +  CujClt  -  Li» 

CuCl    GuCl 

-  GeH-Gl  +  N,  +  Go^Gl,; 

Kupferchloiid  und  Eisenchlorür  üben  nicht  diese  Wirkung  aus.  Man 
fbhrt  die  Beaction  in  der  Regel  derart  ans,  dass  man  die  Diazolösung 
zu   der  auf  passende    Temperatur*  erwärmten  Kupferoxydulsalzlösung 


^  Bastbs,  vgl.  Hallsb,  Ber.  18,  90,  98  (1885). 

*  ZorcKS,  Ber.  18,  786  Anm.  (1885).  *  Gsisss,  Ann.  187,  89  (1866). 

^  (husfls,  Ann.  187,  90  (1866).  ■  Möhlau  xl  Beboss,  Ber.  28,  1995  (1893). 

*  Gabiobowskt  XL  WAT88,  Ber.  18,  887,  1936  (1885).  —  Vgl.  auch  Lobahitbob, 
Ber.  18,  89  (1S85).  —  Wallacb,  Ann.  236,  240  (1886> 

^  Ber.  17,  1638,  2650  (1884);  28,  1880  (1890).  —  Vgl.  anch  Anosu,  Ber.  24c, 
952  (1891> 

*  Vgl  EsDKASx,  Ann.  272,  141  (1898). 
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zafliessen  lässt;  in  manchen  Fällen  aber  — ^  bei  schlecht  diazotirbaren 
Aminen  —  kann  man  anch  das  Amin  direct  in  die  saure  KupferlOsnng 
bringen  nnd  nun  in  Gegenwart  der  letzteren  durch  Zufliesäenlaesen  von 
Nitritlösung  diazotiren,  wobei  die  Diazoyerbindung  im  Augenblick  der 
Bildung  gleich  wieder  zersetzt  wird. 

Bereitung  der  Kapferchlorürlösung  für  die  SAXDMSTBB^sche  Reaction: 
Man  erhitst  25  Thle.  kiyst  Kupfervitriol  und  12  Thle.  RochsalK  mit  50  Thln.  Wasser 
£um  Siedon,  bis  Umsetzung  su  Glaubersalz,  das  sich  theil weise  pulverförmig  ab- 
setzt, und  Kupferchlorid  erfolgt  ist,  fügt  dann  100  Thle.  concentrirte  Salzsäure  und 
18  Thle.  Kupferspähne  zu  und  kocht  in  einem  Kolben  mit  lose  aufgesetztem  Pfropfen 
bis  zur  Entfärbung.  Man  füllt  nun  noch  mit  conoentrirter  Salzsäure  bis  zum  Gewicht 
von  208 -6  Thln.  auf  und  hat  jetzt,  da  von  dem  zugesetzten  Kupfer  nur  6*4  Thle. 
in 'Lösung  gehen,  im  Ganzen  197  Thle.  einer  Lösung,  die  19-7  Thle.  wasserfreies 
KupferchlorÜT  enthält. 

Beispiele  fflr  die  SAxniiBTBB'sche  Reaction: 

Darstellung  von  Chlorbenzol  aus  Anilin.  Eine  Lösung  von  Diazo- 
benzolchlorid,  die  in  der  S.  281  angegebenen  Weise  bereitet  wird,  trägt  man  in  45  g 
der  fast  bb  zum  Kochen  erhitzten,  nach  obijger  Vorschrift  bereiteten  KupferchlorOr- 
löeung  unter  starkem  Schütteln  langsam  ein.  Jeder  Tropfen  erzeugt  für  einen  Augen- 
blick einen  gelben  Niederschlag,  der  sich  aber  sogleich  unter  StickstoffSantwickelung 
zersetzt  Man  destillirt  darauf  das  gebildete  Chlorbenzol  mit  Wasserdampf  ab, 
trocknet  und  fraetionirt  dasselbe. 

Darstellung  von  Brombenzol  aus  Anilin.  Man  kocht  ein  Gemisch  von 
12*5  g  kryst  Kupfervitriol  (7,  Mol.),  36  g  Bromkalium  (8  Mol.),  80  g  Wasser,  11g 
Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1*8  (1  Mol.)  und  20  g  Kupfek«pähnen  unter  BUc^fluas 
bis  annähernd  zur  Entfärbung,  setzt  darauf  9*8  g  Anilin  hinzu,  erhitzt  wieder  bis 
fast  zum  Kochen  und  lässt  unter  heftigem  Schütteln  eine  Lösung  von  7  g  Natrium- 
nitrit (l  Mol.)  in  40  g  Wasser  tropfenweise  einfliessen.  Man  destillirt  dann  mit 
Wasserdampf  ab,  wäscht  das  Produkt  mit  Natronlauge,  trocknet  und  fraetionirt  es. 

Eine  ähnliche  Wirkung,  wie  sie  die  Eupferoxydulsalze  ausüben,  ent- 
deckte Gattebmakn^  an  dem  fein  vertheilten  metallischen  Kupfer. 
Dasselbe  zersetzt  die  Diazolösungen  meist  schon  lebhaft  in  der  Efilte; 
seine  Anwendung  ermöglicht  daher  den  Austausch  der  Diazogruppe  gegen* 
Ghlor  und  Brom  (s.  ferner  8.  295)  häufig  in  noch  bequemerer  und 
glatterer  Weise,  als  die  SANDMSYEB'sche  Reaction. 

Darstellung  des  Kupferpulvers  für  die  GATTBBMAiiN*Bche  Beaction: 
Man  trägt  in  eine  kaltgesftttigte  KupfervitrioUösung  durch  ein  feines  Sieb  Zinkstaab 
unter  fortwährendem  Umrühren  ein,  bis  die  Flüssigkeit  nur  noch  einen  ganz  schwach 
blauen  Schimmer  zeigt,  decantirt  die  Zinksulfatlösung  von  dem  schweren  Kupfer- 
niederschlag ab  und  wäscht  letzteren  zunächst  häufiger  mit  kaltem  Wasser  durch 
Decantiren  aus.  Darauf  übergiesst  man  ihn  wieder  mit  dem  mehrfachen  Volum 
Wasser  und  fügt  zur  Entfernung  von  Zink  so  lange  unter  Umrühren  verdünnte  Saht- 
säure  hinzu,  als  noch  Auf  brausen  erfolgt;  nach  Beendigung  der  Wasserstoffentwicke- 
lung giesst  man  die  saure  Flüssigkeit  ab  und  wäscht  nun  das  Kupferpulver  an  der 
Saugpumpe  bis  zur  neutralen  Beaction  aus.  Da  es  sehr  leicht  oxydirbar  ist,  trocknet 
man  es  nicht,  sondern  bewahrt  es  als  feuchte  Paste  in  einem  gut  schliessenden 
Gefässe  auf. 


^  Ber.  23,  1218  (1B90);  26,  1091  Anm.  <1S98).  —  Vgl.  auch  ToBua,  Ber.  23, 
1628  (1890). 
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Darstellnng  von  o-Chlortoluol  aus  o-Toluidin  nach  der  Gattebmahn*- 
ichen  Reaction:  Man  löst  36  g  o-Tolaidin  in  einer  Mischang  von  225  g  40-pro- 
centiger  Saluänre  und  150  com  Waaser,  kflhlt  durch  Einstellen  in  eine  Kälte- 
mischnng  auf  0^  ab  nnd  setzt,  während  die  Mischung  noch  durch  Einwerfen  einiger 
EisBt&ckchen  kalt  gehalten  wird,  28  g  Natriomnitrit  in  wfisseriger  Lösung  unter  Um- 
rOhren  innerhalb  einiger  Minuten  hinzu.  Man  f&gt  nun  zu  der  Diazolösung  ieillmfthUch 
40  g  feuchtes  Kupferpulyer  unter  fortwährendem  Umrühren  und  bewirkt  dadurch 
die  unter  Stickstoffentwickelung  verlaufende  Zersetzung;  das  nach  etwa  einer  halben 
Stahde  erreichte  Ende  der  Beaction  erkennt  man  daran,  dass  sich  das  Kupferpulver 
nach  Aufhören  der  Gasentwickelung  am  Boden  des  Grefösses,  von  Oel  durchtränkt, 
absetzt  Man  giesst  die  wässerige  Lösung  ab  und  destillirt  die  am  Boden  befind-- 
liehe  Schicht  mit  Wasserdampf,  wobei  das  Ghlortoluol  mit  etwal  o-Eüresol  leicht 
fibergeht.  Man  nimmt  es  nun  mit  Aether  auf,  schüttelt  die  ätherische  Lösung  zur 
Entfernung  des  Rresols  mit  verdünntem  Alkali,  trocknet  sie  und  reinigt  das  Ghlor- 
toluol nach  dem 'Verdampfen  des  Aethers  durch  Destillation. 

Für  den  Austausch  der  Diazögruppe  gegen  Jod^  bedarf  es 
all  dieser  Mittel  nicht  E^  genügt  fast  in  allen  F&Uen^  die  Lösung  des 
Diazosulfats  in  eine  erwärmte  Lösung  von  Jodkalium  einzutragen,  um 
die  Reaction  in  sehr  glatter  Weise  durchzuführen. 

Beispiel:  Darstellung  von  Jodbenzol  aus  Anilin.  Die  nach  S.  281 
hergestellte  Lösung  von  Diazobenzolchlorid  wird  in  eine  gelinde  erwärmte  Lösung 
von  25  g  Jodkalium  in  50  com  Wasser  allmählich  eingetragen;  man  setzt  das  Er- 
wärmen, bis  zur  Beendigung  der  Stickstoffentwickelung  fort,  nimmt  dann  nach  dem 
Erkalten  das  abgeschiedene  Oel  mit  Aether  auf,  wäscht  die  ätherische  Lösung  mit 
Wasser,  und  dann  mit  verdünnter  Natronlauge,  trocknet  sie  mit  Chlorcalcium  und 
gewinnt  nun  nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  reines  Jodbenzol  durch  Destillation. 

Ueber  den  Austausch  der  Diazögruppe  gegen  Fluor  vgl. 
S.  130. 

5.  Den  Austausch  der  Diazögruppe  gegen  Gyan  hat  Sand- 
meteb'  zu  einer  meist  sehr  glatt  ausführbaren  Operation  gemacht  und 
dadurch  nach  vielen  Eichtungen  die  Bearbeitung  der  aromatischen  Ver- 
bindungen wesentlich  erleichtert  Dieser  Austausch  erfolgt,  wenn  man 
Diazolösungen  zu  einer  erwärmten  Lösung  von  Ealiumkupfercyanür  zu- 
giebt  Man  bedient  sich  dieser  Beaction  sehr  h&ufig,  da  sie  in  Folg% 
4er  Verseifbarkeit  der  durch  sie  gebildeten  Nitrile  zu  Carbonsäuren  die 
Verwandlung  der  Amidgruppe  in  die  Carboxylgruppe  gestattet,  z.  B.: 

q^H^NH,     ►      C.H5.N=NCl >-    CeH^CN      >-     CeH^'CO.H. 

Beispiel:  Darstellung  von  p-Tolunitril  0Hs*CeH4*CN  aus  p-Toluidin. 
Zu  einer  auf  dem  Wasserbade  erwärmten  Lösung  von  50  g  Kupfervitriol  in  200  ccm 
Wasser,  welche  sich  An  ojnem  Kolben  von  etwa  2  Liter  Inhalt  befindet,  fOgt  man 
aUmflhlich  eine  Lösung  von  55  g  Cjankalium  in  100  ccm  hinzu  —  eine  Operation, 
die  man  wegen  der  sich  dabei  entwickelnden  giftigen  Cyandämpfe  (vgl.  Hd.  I,  S.  997 
Anm.  2  und  S.  1007)  im  gut  ziehenden  Abzüge  ausfahren  muss.  Andererseits  bereitet 
man  eine  p-Diazotoluolchloridlösung,  indem  man  20  g  p-Toluidin  in  einem  Gemisch 
von  50  g  40-procentiger  Salzsäure  und  150  ccm  Wasser  unter  Erwftrmen  auflöst,  die 


^  Vgl.  GaiEss,  Ann.  137,  76  (1866j. 
*  Ber.  lly  2668  (1884);  18,  1492  (1885). 
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Ldsnng  Tftsch  und  nnter  heftigem  Umrühren  abkühlt  und  nun  unbekümmert  um  die 
theilweiBe  AuBscheidung  des  salssauren  Toluidins  unter  Eiskühlung  eine  Lösung  Ton 
14  g  Natriumnitrit  in  80  ccm  Wasser  zufügt  Man  giebt  nun  die  Diasolösung  all- 
mfthlich  im  Laufe  von  etwa  10  Minuten  unter  hftufigem  Umschütteln  zu  der  auf  dem 
Wasserbade  erwärmten  KaliumknpfiBrcjanürldflung,  erwftrmt,  nachdem  alles  ein* 
getragen  ist,  noch  etwa  15  Minuten  und  treibt  darauf  das  Tolunitril  durch  Destil- 
lation mit  Wasserdampf  —  eben&lls  im  Abzüge  —  ab.  Das  Tolunitril  erstarrt 
beifli  Abkühlen  des  Destillats  krys^allinisch  und  kann  dann  abfiltrirt  werden. 

6.  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  Schwefel  oder 
schwefelhaltige  Gruppen.  Durch  Umsetzung  von  Diazoverbindungeni 
mit  Schwefelwasserstoff,  Alkalisulfiden,  Mercaptanen  (vgl.  S.  285),  Na- 
triumthiosulfat  etc.^  gelangt  man  zu  Verbindungen,  welche  Schwefel  in 
den  Benzolkem  eingreifend  enthalten,  —  Sulfiden,  Disulfiden,  Thio- 
phenolen,  wie  CeHj.S-C^jHj,  CeH^.S-SC^jHj,  CeHß.8-C,Hg,  CeH^-SH. 
Diese  Reactionen  yerlaufen  aber  meist  wenig  glatt  Eine  recht  all« 
gemein  brauchbare  Methode  fand  Lbüceabt'  in  der  Umsetzung  von 
Diazolösungen  mit  xanthogensauren  Alkalien  auf;  die  in  den  meisten 
Fällen  bei  etwa  70^  günstig  sich  abspielende  Beaction  führt  zunächst 
zur  Bildung  von  aromatischen  Xanthogensäureestem,  z.  B.: 

welche  beim  Erhitzen  für  sich  in  Alkyläther  der  Thiophenole: 

CHe.S.CS.O.CjHs  -  COS  +  CA.SCjHe, 

beim  Erhitzen  mit  Alkalien  in  Thiophenole: 

CeHS.CSOCiHft  +  H,0  =  CA-SH  +  COS  +  CAOH 

übergeführt  werden. 

Der  Austausch  gegen  die  Bhodangruppe'  — S-CN  gelingt  leicht  durch 
Umsetiung  von  Diaiosalzen  mit  Rhodankalium  in  Gregenwart  von  Kupferrhodanür. 

Der  Austausch  gegen  die  Sulfogruppe^  — SOsH  ist  fftr  das  Diaxobenzol- 
Sulfat  ausgeführt,  indem  seine  Lösung  allmfthlich  in  ein  erwftrmtes  Chemisch  von 
frisch  gefälltem  Cuprohjdroxyd  mit  viel  wflsseriger  schwefliger  S&ure  eingetragen 
YFurde;  die  Ausbeute  an  Benzolsulfosfture  war  aber  schlecht 

7.  Der  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  stickstoffhaltige 
Gruppen  hat  in  den  meisten  Fällen  nur  theoretisches  Interesse.  So 
wird  man  fast  niemals  (vgl  dagegen  /?-Nitronaphtalin)  aus  praktischen 
Gründen  den  Wunsch  haben,  die  Diazogruppe  gegen  die  Nitrogruppe 
auszuwechseln,  da  ja  fast  stets  die  Diazoverbindung  umgekehrt  indirect 
aus  der  entsprechenden  Nitroverbindung  dargestellt  wird: 

BNO,  >-  KNH,         ^  ß.N:NCl. 

^  Vgl.:  Gbikss,  Ann.  137,  74  (1866).  —  Graebe  u.  Manh,  Ber.  16,  1683  (1882). 
—  Stadler,  Ber.  17,  2078  (1884).  ~  Klasov,  Ber.  20,  349  (1887).  —  Kobmios  u. 
Cabl,  Ber.  23,  2672  Anm.  (1890).  —  TASsnrABi,  Ber.  25  o,  908  (1892). 

'  Ber.  21o,  915  (1888).  J.  pr.  [2]  41,  179  (1890).  —  Vgl.  auch  Lustig,  Ber. 
24o,  565  (1891). 

*  Gattbemakk  u.  Haübkkeobt,  Ber.  23,  738  (1890). 

*  Landsbkrq,  Ber.  23,  1454  (1890). 
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Dieser  Austansch^  ist  indessen  ausf&hrbar,  wenn  man  eine  neutrale 
LösoDg  eines  Diazonitrats  oder  Diazosulfats  mit  der  äquivalenten  Menge 
Natriomnitrit  versetzt  und  diese  Lösung,  in  welcher  man  nunmehr  ein 
durch  doppelte  Umsetzung  gebildetes  Diazonitrit: 

CeH..N=:N.O.NO,  +  NaONO  -  CANrNO-NO  +  NaONO, 

annehmen  dar^  zu  aufgeschlemmtem^  fein  zertheiltem  Kupferozydul  giebt: 

CeHs-NiN-O-NO  -  CeHsNO,  +  N,. 

Ebensowenig  praktisches  Interesse  hat  natürlich  der  Aastansch  gegen  die 
Amidgruppe*.  Er  erfolgt  (neben  der  Bildung  von  Diazoimiden),  wenn  man  Diazo- 
losungen  su  überschüssiger  alkalischer  HjdrozylaminlÖsong  giebt,  unter  Entwickelnng 
Yon  Stickozydaly  vielleicht  nach  folgenden  Gleichungen: 

CeH5N=:N.Cl.+  B[.N.0H  -  HCl  +  CeHe.N=N.O.NH, 
CeHe-N=N.O.NH,.  -  N.O  +  CeH^.NHt. 

Auch  die  bei  der  Umsetzung  von  Diacosalzen  mit  Stickstoffwasserstoffsäure 
Behr  leicht  und  glatt  eintretende  Bildung  von  Diasoimiden*: 

C«H,.N:N.S04H  +  N,H  -  CgH^N,  +  N,  +  HjSO^, 

welche  einen  Austausch  der  Diazögruppe  gegen  den  Best  — N«  derStick- 
Btoffwasserstoffsäure  darstellt^  dürfte  an  praktischer  Bequemlichkeit  hinter 
anderen  Methoden  aar  Umwandiong  von  Diasoverbindungen  in  Diasoimide  (vgL 
dort)  sorückstehen. 

Dagegen  kann  der  Austausch  gegen  den  Isocjansäurerest*  — N:CO, 
welcher  durch  Umsetnng  von  Diasolösungen  mit  Ealiumcyanat  in  Gegenwart  vcCn 
Kapferpulver  (vgl.  S.  292)  bewirkt  wird,  auch  für  die  pr&parative  Darstellung 
kleüierer  Mengen  von  aromatischen  Isocyanaten  (vgl.  S.  195)  mit  Yortheil  benutxt 
werden. 

8.  Der  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  aromatischeKohlen- 
wasserstoffreste  erfolgt  in  manchen  F&llen  ziemlich  glatt^  wenn  man 
die  trockenen  Diazochloride  mit  einem  Ueberschuss  der  aromatischen 
Eohlenwasserstoflfe  (bezw.  anderen  aromatischen  Stammverbindungen, 
wie  Thiophen,  Pyridin  und  Chinolin)  —  eventuell  unter  Zusatz  von  etwas 
Alnminiumcdilorid  —  erw&iinti  z.  B.: 

CA-Nt-Cl  +  CeH.  -  CÄ-CA  +  N,  +  Ha 
CÄ.N.a  -f-  CA'CH,  -  CeH».C!|H4CH,  +  N,  +  HCl. 

Bei  dieser  von  Möhlaü  u.  Bbbgeb^  ausgearbeiteten  Reaction  erfolgt 
daneben  ffn,  manchen  Fftllen  auch  der -Hauptmenge  nach)  die  Bildung 
von  Chlorverbindungen  durch  intramolecularen  Zerfall  der  Diazochloride 
(C^.NiN.Cl  =  CeHj.Cl  +  N,). 

Die  Bildung  von  Diphenjl  durch  Reaction  swischen  swei  Mo- 
leeftlen  Diasobensol*  ist  in  manchen  F&llen  als  Nebenreaction  beobachtet,  so 


1  SAxnnTKB,  Ber.  SO,  1494  (1887).  *  Biii,  Her.  26,  872  (1892). 

'  Noauma  n.  Miosu,  Ber.  26,  86  (1898). 

'  QräTBOMäJn  u.  Cavtsuo,  Ber.  23,  1228  (1890);  26,  1086  (1892). 

»  Ber.  26,  1994  (1898). 

*  Ganss,  Ann.  187,  79  (1866).  —  Culmahv  u.  Gasiohowski,  J.  pr.  [2]  40,  97 
(1889).  —  QATTEBKAiar  n.  Ehbiiabdt,  Ber.  23,  1226  (1890).  —  Oddo,  Ber.  24o,  869 
(1891X  —  Bambbbgbb  u.  Stobch,  Ber.  26, 476  (1898).  —  Bassoii,  Ber.  27Ret,  512  (1894). 
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bei  der  Bedaction  von  Diasobenzolchlorid  mit  ZinDchlorör,  bei  der  Einwirirang  von 
Rupferpulver  oder  Zinkstanb  auf  eine  wSeeerig  alkoholische  LOeong  yon  Diaio- 
bensolflulfat,  bei  der  Einwirkung  von  Natrinmalkoholaten  aof  Diasobeniolsaise,  bei 
der  Oxydation  von  alkaÜBcher  DiaiobenioUOeong  mit  Ferricjankalinm. 

Man  wird  aus  der  eben  gegebenen  üebersicht  über  die  unter  Stick- 
stoffabgabe verlaufenden,  eigentlichen  Diazoreactionen  entnehmen  können, 
welch'  grossen  Nutzen  diese  Vorgänge  fttr  den  Ausbau  der  aromatischen 
Gruppe  gewähren.  Ihre  Vervollkommnung  und  Erweiterung  ist  daher 
eine  praktisch  überaus  wichtige  Au^be.  Noch  weisen  sie  immerhin 
einige  Lücken  auf;  so  sei  z.  B.  darauf  hingewiesen,  dass  die  bisher 
nicht  .ausführbare  Umwechselung  der  Diazogruppe  gegen  die  Formyl- 
gruppe  ^CHO,  welche  einen  Uebergang  von  den  Aminen  zu  Aldehyden 
gestatten  würde^  praktisch  ein  sehr  erhebliches  Interesse  böte. 

Die  Beactionen  der  Diazoverbindungen,  bei  denen  der  Zu- 
sammenhalt des  Zweistickstoffcomplezes  mit  dem  aromatischen 

Best  gewahrt  bleibt. 

Unter  den  Vorgängen  dieser  Art  sind  zunächst  die  „Euppelunga- 
reactionen  der  Diazokörper*^  zu  nennen,  auf  deren  grosse  praktische 
Bedeutung  schon  S.  258 — 269  aufinerksam  gemacht  wurde.  Man  hat 
hierbei  hauptsächlich  zu  unterscheiden: 

a]  die  Bildung  von  Diazoamido- Verbindungen  (Näheres  vgl.  Kap.  21) 
durch  Combination  mit  Aminen,  z.  B.: 

CeHB-NrNCl  +  NH,.C,H5  =  HCl  +  CeHsNrNNH.CH, 
CeH,.N:N.Cl  +  NH(CH,),    -  HCl  +  CeHsNiNNCCBÜ^; 

b]  die  Bildung  von  Oxy-  bezw.  Amido-Azoverbindungen  (vgL 
S.  259),  durch  Combination  mit  Phenolen  bezw^  aromatischen  Aminen, 
z.  B.: 

CeH,.N:N.Cl  +  CeH^OH  -  HCl  +  OA-NiN-CA-OH 
C.He.N:N.Cl  +  CeH,.N(CHJ,  =  HCl  +  CeHs.N:NC.H4-N(CH,V 

c]  die  Bildung  von  Sydrazonen  durch  Combination  mit  gewissen 
aliphatischen  (bezw.  aromatisch-aliphatischen)  Verbindungen  (Näheres 
VgL  Abschnitt  III  dieses  Kapitels),  z.  B.: 

C^HsNiNCl  +  CH,(CO,.C,Hs),  =  HCl  +  C«H,.NH.N:C(CO,.C,HJb. 

Bei  diesen,  theilweise  schon  von  Gbiess  entdeckten  Beactionen 
giebt  der  Zweistickstoffcomplex  das  Bindeglied  ab,  durch  dessen  Ver- 
mittelung  der  schon  vorher  daran  haftende  aromatische  Best  mit  einem 
zweiten  grösseren  Complex  vereinigt  wird. 

Eine  sehr  wichtige  Umwandlung  der  Diazokörper,  welche  irn^  Gegen- 
satz zu  den  oben  erwähnten  Beactionen  lediglich  die  Constitution  des 
JZweistickstoffcomplexes  selbst  berührt,  wurde  durch  die  Untersuchungen 
Ton  Stbeokeb,  E.  Fischbb,  V.  Meyeb  u.  Lbggo  bekannt,  aus  denen 
sich  ergab,   dass  man  durch  passend  geleitete  Beduction  den  Diaxo- 
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▼erbindangen  Wasserstoff  zoftihreii  kann,  ohne  die  beiden  Stickstoffatome 
TOD  einander  loszureissen  S  z.  B.: 

CH..N=N.C1  +  4H  -  CA.NH-.NH,.HC1; 

die  Seaction  —  N&faeres  vgl.  S.  804 — 305  —  erscheint  nach  dieser 
Gleichung  gewissermassen  als  Umwandlung  einer  ungesättigten  Stickstoff- 
Verbindung  in  eine  gesättigte,  welche  durch  Uebergang  yon  doppelter 
in  einfache  Stickstoff^erbindung  bewirkt  wird. 

Zur  KeDDtniM  der  BeductionsYorgftnge  bei  Diasoverbindangen  (vgl. 
8.  290,  295—296)  sei  noch  erwfthnt,  daas  bei  der  Behandlung  von  Diazobensol  mit 
alkallflcher  Zinnozjdolldsang  ausser  Bensol  und  Phenylhydrazin  aach  Azobeniol  und 
Hjdrasobenaol  in  geringer  Menge  entstehen',  und  daes  Azokörper  auch  dnich  Ein- 
wirkung von  Kapferdüorilr  auf  Diasoyerbindungen  bei  niederer  Temperatur  in 
sieht  unbeträchtlicher  Menge  neben  den  nach  der  8AiiDKSTiB*0chen  Reaction  zu 
erwarteüden  Chlorderivaten *(ygl.  S.  291)  gebildet  werden',  z.  B.: 

2CaH,-NtCl  +  CutCl,  »  CA'NtG«Hft  -f  N,  4  2GuCIs. 

Hiermit  in  nahem  Znaammenhang  steht  auch  £e  Beobachtung,  dase  Diazobenzol- 
atlilSBongen  bei  der  Zersetzung  mit  kalter  FerrocyankaliumlOeung  u.  A.  Azobenzol 
und  Benzolazodiphenyl  0eH»-N:N-C«H4*C«H5  liefernd 

Neuere  Untersuchungen ,  welche  einerseits  Schbaxtbs  u.  SchmidTi 
andererseits  BAMBEBasB  unabhängig  von  einander  ausf&hrten,  haben  die 
merkwürdige  Umlagerung  der  Diazcverbindungen  unter  dem 
Einfluss  Ton  Alkalien^  kennen  gelehrt^,  welche  schon  S.  181 — 182 
und  8.  216 — 217  erw&hnt  ist.  Aus  den  Diazoverbindungen,  welche  (als 
Hydrate)  starke  Basen,  aber  nur  schwache  Säuren  sind  und  mit  alka- 
lisdien  Phenollösungen  Azofarbstoffe  augenblicklich  erzeugen,  entstehen 
unter  dem  Einfluss  von  Alkalien  die  wahrscheinlich  als  Nitrosamine  auf- 
lufassenden  „Isodiazoyerbindungen'' 

K.N=N.OH      >-      ENH-NO, 

welche  basische  Eigenschafken  gar  nicht,  saure  aber  in  ausgesprochenster 
Weise  zeigen  (vgl.  S.  182,  217),  mit  alkalischen  Phenollösungen  an  sich 
nicht  oder  jedenfalls  nur  langsam  und  unvollständig  kuppeln,  die  Fähig- 
keit zur  raschen  und  glatten  Kuppelung  aber  erlangen,  wenn  sie  angesäuert 
und  dadurch  wieder  in  Diazoverbindungen  zurückgeführt  werden.     Die 

*  Stbbcksb  u.  BOhbb,  Ber.  4,  784  (1871).  —  £.  Fischer,  Ann.  190,  71  (1877).  — 
y.  Mbtbb  9,  Lbcco,  Ber.  16,  2976  (1888). 

*  Komos  u.  Cabl,  Ber.  28,  2672  Anm.  (1890).  —  Bambksobb  u.  Meimbbbo, 
Ber.  26,  497  (1898). 

'  Ebdxabit,  Ann.  272,  144  (1898). 

«  Gribb«,  Ber.  9,  182  (1876).  ^  Locrbe,  Ber.  21,  911  (1888).  —  Vgl  auch 
Babbbeobb  n.  Stobch,  Ber.  26,  477  Anm.  (1898). 

'  Scbeaubb  u.  ScBMinr,  Ber.  27,  514  <1894).  —  Bahbebobb,  ebenda,  679,  2582, 
2939.  —  Vgl.  auch  Hamtxsch,  ebenda,  1702,  2968. 

*  Nach  g^.  Privatmittheilung  von  Bambbbobb  hat  indess  auch  (^^bibss  schon 
laoditiokörper  in  Händen  gehabt;  die  Verbindungen,  welche  er  ale  p*Bromdiaxo- 
beniolkalittm  uad  fireies  p-BromdiaBobensol  beschreibt  (Jb.  1866,  452—458),  sind 
nach  Bambsbobb's  Beobachtungen  Isodiazokdrper. 
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Umlagerang  zu  Isodiazokörpem  erfolgt  bei  den  einzelnen  Diazoverbin- 
dungen  mit  verschiedener  Leichtigkeit;  während  p-Nitrodiazobenzol  von 
den  yerdünntesten  Laugen  schon  bei  —10®  fast  momentan,  Diazobenzol- 
sulfosäure  schon  darch  kalte  vierpf ocentige  Natronlauge  im  Verlauf  von 
4 — 5  Minuten  isomerisirt  wird^  bedarf  das  Diazobenzolkalium  C^H^* 
N:N*OK  zur  ümlagerung  in  Phenjlnitrosaminkalium  C^H^-NE-NO  der 
Einwirkung  concentrirtester  Kalilauge  in  der  Wärme.  (Ueber  eine,  von 
Hantzsoh  befürwortete  stereochenxische  Deutung  der  Ümlagerung  vgl. 
S.  303.) 

Die  Tendenz  der  Diazogruppe,  in  alkalischer  Lösung  die  Nitros- 
aminform  anzunehmen,  wird  ferner  durch  Versuche  von  v.  Pechuann 
u.  Fbobenius^  und  von  Wohl'  illustrirt;  lässt  man  auf  alkalische 
Diazolösungen  Benzoylchlorid  C^H^-COCl  oder  Essigsäureanhydrid  ein- 
wirken, so  entstehen  die  Benzoyl-  bezw.  Acetylderivate  der  Nitrosamine, 
z.  B.  aus  Diazotoluol  CHg-C^H^-NiN^OH  das  Nitrosoacettoluid  CH,* 
C0H^*N(CO*GH3)*NO.  Die  ümlagerung  scheint  unter  diesen  Umständen 
leichter  als  durch  Alkaliwirkung  allein  einzutreten,  wenigstens  erhält  man 
aus  Diazobenzol  das  Nitrosobenzanilid  GQHg-N(NO)*CO-C0H,  schon  in  der 
Ehalte  durch  Einwirkung  yon  Benzoylchlorid  in  Gegenwart  von  etwa 
1 2-procentiger  Kalilauge. 

Eine  Folge  dieser  ümlagerung  ist  wohl  auch  die  Bildung  von  Phenyl- 
nitramin  (Diazobenzolsäure)  GqH^'NH-NO,,  welche  als  Hauptreaction 
(neben  der  Bildung  von  Nitrosobenzol,  Nitrobenzol,  Diphenyl,  Azobenzol, 
Phenylisonitril)  bei  der  Oxydation  des  Diazobenzols  in  alkalischer  Lösung 
mit  £aliumferricyanid  oder  Kaliumpermanganat'  erfolgt  (vgL  S.  184). 

Unter  den  Beactionen  der  Diazoverbindnngen,  weiche  ohne  Stickstoffabgabe 
verlaufen,  sei  auch  noch  an  die  Bildung  von  Diazoimiden  (Näheres  ygL  dort)  aus 
Diaioperbromiden  and  Ammoniak^  (vgl.  S.  2S4),  sowie  durch  Einwirkung  von  Diamid 
auf  Diazobenzolsalze": 

C,H5.N:NS04H  +  N.H,  =  CeH,.N<  ||  +  NH^HSO^, 

^N 

erinnert;  lässt  man  letstere  Beaction  in  alkalischer  Lösung  vor  sich  gehen,  so  erfolgt 
neben  der  Bildung  von  Diazoimiden  in  geringem  Umfang  Bildung  von  Stickstoff- 
wasserstofbäure : 

(J,H..NH.NO  +  NHj.NH,  =  CeH^NH,  +  N.H  +  H,0 . 

Diazobenzolimid  erhält  Inan   auch   fast  quantitativ,   wenn  man  eine  Lösung  von 

Diazobenzolsulfat  und  Hydroxylaminchlorhydrat  in  Sodalösang  eintiSgt*  (vgl.  auch 

S.  295): 

CeH5.N:N.0H  +  H,N.0H  -  CAN,  +  2H,0. 


^  Ber.  26,  8605  (1892);  27,  651  (1894).  *  Ber.  26,  8681  (1892). 

*  BAMBBROBa  u.  Stoboh,   Bor.  26,  471  (1898).  —  Bambeeobb  n.  LAXDsnmBB, 
ebenda,  482. 

«  Ganss,  Ann.  137,  65  (1866). 

^  NoBLTiNO  u.  MiCBBL,  Bcr.  26,  88  (1898).  —  Cubtivs,  ebenda,  1265,  1267,  1270. 

«  £.  FisoHBB,  Ann.  190,  98  (1877). 
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Die  Constitution  der  Diazoverbindungen^ 

Im  Vorstehenden  sind  für  die  Erläuterung  der  Bildungsweise, 
Zusammensetzung  und  Reactionen  von  Diazoverbindungen  Structur- 
formeln,  wie: 

CA  •  N=N .  Cl ,    CeH, .  N=:N— OK  etc., 

benutzt  worden^  nach  welchen  die  Diazokörper  als  Verbindungen  er- 
scheinen, deren  Molecüle  die  Azogruppe: 

— N=:N— 

einerseits  in  einen  Benzolkem  eingreifend,  andererseits  an  ein  anorga- 
nisches Radical  gebunden  enthalten.  Diese  Auffassung,  welche  von 
'KmsjyLk  in  die  Wissenschaft  eingeführt  ist  und  heute  allgemein  an- 
genommen wird,  soll  nunmehr  an  der  Hand  des  experimentellen  Materials 
begründet  werden. 

Die  Formeln,  welche  Gunsss  zunächst  den  tou  ihm  entdeckten  Ver- 
bindungen beilegte  und  lange  Zeit  gegen  Eekul£  aufirecht  erhielt,  drückten 
eine  wesentlich  andere  Anschauung  von  der  Constitution  der  Diazo- 
yerbindungen  aus.  Nach  ihnen  sollte  der  Complez  von  zwei  Stickstoff- 
atomen nicht  ein,  sondern  zwei  Wasserstoffatome  des  Benzolkems  ver- 
treten, z.  B.: 

G;H«N|.HC1,    CANfKOH  etc. 

Die  UnWahrscheinlichkeit  der  Formulirung  von  Osebss  geht  zu- 
nächst schon  aus  dem  Umstand  hervor,  dass  bei  den  zahllosen  Um- 
setzungen der  Diazokörper,  die  unter  Stickstoffaustritt  verlaufen,  für  den 
Stickstoff  immer  nur  ein  einwerthiger  Best  in  den  Benzolkem  eintritt 
und  zwar  immer  an  diejenige  Stelle,  welche  die  Amidgruppe  vor  der 
Diazotirung  inne  hatte.  Wenn  z.  B.  das  Diazo-p-toluol  ^e  Formel 
CH3-C^H3N,  besässe,  die  bezüglich  der  Stellung  in: 


oder  ^^ 


-O" 


^N 


aufgeltet  werden  könnte,  so  müsste  es  sehr  auffallend  erscheinen,  dass 
bei  dem  Uebergang  von  CH^-C^HjN,  in  CHj^C^H^^X  immer  nur  Para- 
derivate  des  Toluols,  niemaliB  Meta-  oder  Orthoderivate  entstehen. 

Die  Formulirung  von  Gbiess  wird  aber  überhaupt  unmöglich  durch 


1  Vgl.:  GBnaa,  Ann.  137,  41  (1866).  Ber.  9,  1668  (1876).  —  KsKVht,  Lehr- 
buch d.  Organ.  Cb.  Bd.  II,  8.  715  ff.  (1866).  —  SmcnB,  Ber.  4,  786  (1871).  — 
£Bi.Bvi(rrsB,  Ber.  7,  1110  (U14).  —  Blomstband,  Ber.  8,  51  (1875).  —  £.  Fischxb, 
Ann.  180,  86,  100  (1877).  —  y.  Piobkakh,  Ber.  26,  8199,  8505  (1892).  —  Bam- 
BBBOBE  n.  Storch,  Ber.  26,  472  (1898).  —  Bambbbgbr  u.  Landbtbimsb,  ebenda,  495. 
—  Schraube  n.  Schmidt,  Ber.  27,  518  (1894).  -^  Hantbsch,  Ber.  27,  1702  (1894).  — 
Bambbrobr,  Ber.  27,  2582  (1894). 
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den  Nachweis,  dass  auch  f&nffach  substituirte  Aniline  in  Diazoverbin- 
düngen  übergeführt  werden  können  ^.  So  entstehen  aus  Tetrabromamido- 
benzolsolfosäuren  G0Br^(SO3HXNH2),  welche  gar  kein  Wasserstoffiitom 
des  Benzolkems  nnsobstituirt  enthalten,  Diazosolfosäuren  ebenso  wie 
aus  Sulfanils&ore  C0H^<SO3lI](NH,). 

Es  kann  demnach  als  feststehend  betrachtet  werden,  dass  die  aro- 
matischen Diazoverbindungen  nur  ein  Wasserstoffatom  des  Benzolkerns 
durch  den  Zweistickstoffcomplex  vertreten  enthalten  (über  die  anders- 
artige Stractur  der  aliphatischen  Diazos&ureester  ygl.  Bd.  I»  S.  841 — 842). 
Zu  beantworten  bleibt  nunmehr  aber  noch  die  Frage  nach  den  inneren 
Bindungsyerhältnissen  dieses  ZWeidtickstoffcomplezes  selbst 

In  dieser  Beziehung  sind  den  KEKUL£*schen,  heute  allgemein  üb- 
lichen Formeln  zeitweilig  andere  Formeln  von  Blomstbanb,  Stbeckeb 
und  Ton  Eblenmbybb  entgegengestellt  worden ,  nach  denen  das  eine 
Stickstofiatom  jenes  Complexes  als  ftlnfwerthig,  das  andere  als  drei- 
werthig  angenommen  wird.  Dadurch  gelangt  man  in  Bezug  auf  die 
Bindungsart  des  anorganischen  Radicals  der  Diazoverbindungen  zu  einer 
wesentlich  verschiedenen  Anschauung.  Während  letzteres  nach  den 
EEKULfi'schen  Formeln  von  dem  aromatischen  Radical  durch  beid^ 
Stickstoffatome  getrennt  encheint: 

C«H..N:N.C1,    CANiNOK, 

wäre  es  bei  Annahme  eines'  ftlnfwerthigen  Stickstoffatoms  zujgleich  mit 
dem  aromatischen  Radical  an  dieses  fünfwerthige  StickstoffEttom  ge- 
bunden: «,  „ 

V  ^N  V  ^N 

Die  Formeln  von  Blomstband,  Stbeckeb  und  Eblenmeteb  besitzen 
zwar  den  Vorzug,  dass  sie  die  Bildung  von  Diazosalzen  durch  Diazo- 
tirung  von  Aminsalzen: 

y H  Q  N 

C,H..N<g   +        Nn  -  2H,0  +  CHe-N^ 

Sei      ^^  ^^ 

sehr '  durchsichtig  interpretiren;  auch  erklären  sie  die  unter  Stickstoff- 
abgabe verlaufenden  Beactionen  gleich  gut,  wie  die  KsKüiifi'schen 
Formeln,  z.  B.: 

CeH.-N^    -  CHe-Cl  +  N,. 

^  Vgl.:  LufpBiCHT  a.  Bbckubtb,  Ber.  10,  1587(1877).  —  Lanofübth,  Ann.  101, 
205  (1878).  —  Heinzblhahk  i».  Spisoblbbbo,  Ann.  107,  805,  814  (1879). 

*  Formeln  mit  zwei  fünfwerthigen  Stickstofiktomen,  wie  GcH('N=N*Cl,  fÜhien 
in  allen  wesentlichen  Punkten  zu  den  'gleichen  Conseqüenzen,  wie  die  KsKüL£*8cheii 
Fonneln,  und  brauchen  daher  nicht  besonders  discutirt  sn  werden.  Baxbbbqbb  (Privat- 
mittheilung) zieht  sie  neuerdings  den  gewöhnlichen  Formeln  vor,  um  den  sehr  stark 
basischen  Charakter  der  Diazoradicaie  zu  erklftren;  stark  basische  Badicaie  enthalten 
ja  in  der  Regel  das  betr.  Elementaratom  in  einer  höheren  Valencstnfe. 
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Für  die  ErUftirmg  der  sonstigen  Umwandlungen  ron  Diazokörpem  — 
namentlich  der  Euppelungsreactionen  —  aber  bieten  sie  lediglich  Nach» 
theile;  das  Combinationsprodtikt  aus  Diazobenzol  und  Dimethylanilin 
z.  B.  —  und  ^le  analog  aus  terti&ren  Aminen  gebildeten  Verbindungen 

—  enthält  zweifellos  die  beiden  aromatischen  Beste  durch  zwei  Stick« 
sto&tome  Yon  einander  getrennt,  entspricht  also  der  Formel: 

CA  •  N=N .  C.H4  •  N(CH,), , 
welche  sich  aus  der  KEKUL^'schen  Diazobenzolformel  sofort  ergiebt: 
CA-Nr=N.Cl  +  CA.N(CH,),  -  HCl  +  CeH5.N=:N.C.H4N(CH,)i; 

dann  es  kann  durch  Beduction  zu  Anilin  und  Amidodimethylanilin : 
QiH.— N=:N-CAN(CHJfc  +  4H  -  CH,.NH,  +  NHi-CA-NCCHJ^ 

gespalten  werden..  Im  Sinne  der  Formeln  tou  BiiOM8TBAin)„  Stbbckbb  und 
EbiiSnmeyeb  dagegen  soUte  man  bei  der  Kuppelung  die  Bildung  einer 
durchaus  anders  constituirten  Verbindung: 

CJi,.Nf      +  C;H.-N(CH,)b  -  Ha  +  CA-N^ 

XII  Ndancch,). 

erwarten,  welche  bei  der  Beduction  in  wesentlich  yerschiedener  Weise 

—  nämlich  in  Ammoniak  und  Dimethylamido-diphenylamin  —  zerfallen 
müsste. 

Zar  Widerlegung  der  Formel  yon  Bloxstband,  Stbscxbb  u.  EBUBmanE  wird 
häufig  die  VenuchBreihe  £.  Fuchbb^b  welche  vom  Diasöbenzol  som  Phenylhydrasiu 
fthrt,  heraogesogen.  Das  benioldiBsosalfonsaure  Kalium  (vgl.  S.  286)  erb&lt,  wenn 
man  seine  Bildung  aus  Diazobenzobutrat  und  Kaliumsnlfit  als  einfache  Umsetsung 
aoffaast  (vgl.  S.  808),  die  Formel: 

V   .SO,K 


cä-n/ 


dieses  Sali  gebt  nun  durch  Aufimhme  von  swei  Wasserstofiatomen  in  phenylhydrazin- 
sulfoiaores  Kalium  Über,  welches  bei  der  Abspaltung  des  Salforestes  nunmehr  Phenjl- 
hydraain  liefert;  die  so  entstehenden  Verbindungen  wflrden  im  Sinne  obigfi^  Formu- 

limng  die  Formeln: 

<80,K  V 

und  CH,.NH,=::NU 

NH 

erhalten.  Die  Formel,  welche  sich  hiemach  schliesslich  für  das  Phenjlhydrasin 
eigiebt,  ist  aber,  wie  S.  820 — 821  ausgef&hrt  werden  wird,  unmöglich.  Die  Kbkul£*- 
schen  Fonneln  dagegen: 

CgH,.K=NSO,K     ►      CANH.NH.SO,K     ►      CA-NHNH, 

fthren  su  einer  Constitntionsauffaseung  des  Phenylhydrasins,  welche  durch  sein  Ver- 
balten vollkommen  gerechtfertigt  wird. 

Diese  Scblttsse  erscheinen  aber  heute  weniger  schlagend,  als  die  oben  cum 
Beweis  der  EjonrLi'schen  Formeln  benutzte  Combination  zweier  sehr  einfitch  und 
glatt  verlaufender  Beactionen,  die  ein  typisches  Beispiel  vieler  analoger  Vorgflnge 
darstellen.  Denn  gegen  die  Annahme,  dass  das  von  £.  Fibcbbb  zu  seinen  Versuchen 
benatzte  stlibile  bensoldiasosnlfosaure  Kalium  den  Diazosalzen  analog  constituirt 
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ist,  lasaen  sich  heate  Bedenken  erheben,  seitdem  Haxtcsch  gezeigt  hat,  dass  dieses 
Sals  seine  Entstehung  erst  einer  Umlagerang  des  primSr  gebildeten  labilen  Salies 
verdankt  (ygl^  S.  286).  Selbst  wenn  man  aber  die  Annahme  solSsst,  dass  der  Sulfo- 
rest  dieses  Salzes  noch  (oder  wieder?  vgl.  S.  803)  an  derselben  Stelle  gebunden  ist, 
wie  die  Sftnrereste  der  Diazosalze,  so  ist  doch  zu  bemerken,  dass  der  Uebergang 
des  jenen  Formeln  zafolge  zunächst  gebildeten  „Pseudo'^-Phenylhydrazins  in  wirk- 
liches Phenyll^drazin: 

CH^.NHjZiNH       ►  CANH-NH, 

nur  eine  Verschiebung  der  Bindungsverhaltnisse  durch  Platzwechsel  eines  Wasser- 
stofiFatoms  erfordern  würde,  wie  sie  ähnlich  nach  unseren  heutigen  Erfahrungen  in 
sehr  vielen  Fällen  als  wirklich  eintretend  angenommen  wird;  das  Vertrauen  auf  das 
Nichteintreten  einer  solchen  Verschiebung  im  vorliegenden  Falle  erscheint  demnach 
heute  als  zu  unsichere  Basis  für  einen  Constitntionsbeweis- 

Man  ersieht  aus  dem  S.  301  angeführten  Beispiel  und  bei  einer  Durch- 
sicht der  S.  296  ff.  besprochenen  Beactionen  leicht,  dass  die  Eekül£'- 
schen  Formeln  der  Diazokörper  in  einfacher  und  übersichtlicher  Weise 
die  Darstellung  jener  Umwandlungen  durch  Gleichungen  erlauben,  während 
bei  Benutzung  der  Formeln  von  Blomstbakb,  Stkbckeb  und  Eblen- 
METBB  häufig  sehr  unwahrscheinliche  Atomverschiebungen  angenommen 
werden  müssen. 

Die  EEKüLfi'sche  Anschauung  ist  daher  seit  etwa  15  Jahren  für 
die  Formulirung  der  Diazos&uresalze  ganz  allgemein  angenommen 
worden.  Für  das  hypothetische,  freie  Diazobenzol  (vgl.  S.  284)  und 
das  Diazobeniolkalium  würde  sie  die  Formeln: 

CaH,.N=N-OH  und  CsH,.N=N— OK 

bedingen.  Verschiedene  Beobachtungen  aus  den  letzten  Jahren  (vgl. 
Abschnitt  HI  dieses  Kapitals)  haben  vorübergehend  die  Annahme  ge- 
zeitigt^ die  Diazoverbindungen  seien  desmotrope  Substanzen  und  reagirten 
in  alkalischer  und  essigsaurer  Lösung  nach  der  ^^Nitrosaminformel**, 
die  im  einfachsten  Falle  den  Ausdruck: 

CeH,.NH— NO 

findet  Diese  Frage  kann  zur  Zeit  durch  die  S.  297 — 298  besprochene 
Entdeckung  der  Umlagerung  von  Diazoverbindungen  als  erledigt  gelten; 
die  jjsodiazoverbindungen''  erscheinen  nach  den  daselbst  benutzten 
Formeln  (vgl.  dagegen  S.  303)  als  die  den  Diazoverbindungen  entsprechen- 
den Nitrosamine;  durch  den  Nachweis,  dass  das  Diazobenzolkalium  z.  B. 
unter  bestimmten  Bedingungen  in  das  von  ihm  durchaus  verschiedene 
Phenylnitrosaminkalium  übergeführt  werden  kann: 

C,H,— N=N-OK       )^        C.H,— NK-NO , 

werden   die  Beziehungen  von  Diazoverbindungen  zu  Nitrosaminen  aus 

dem   Gebiet  der  Desmotropie  in    dasjenige  der  eigentlichen  Isomerie 

gerückt. 

Die  KxKUL£*sche  Fonnulirang  der  Diazoverbindungen  ISsst  bei  Annahme  ge- 
wisser Anschaanng  über   die    rftumliche  Natur   des   Sticksto£Bfttoms  (NSheres  vgl. 
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bei  den  Ozimen  der  aromatischen  Aldehyde  nnd  Ketone)  die  Ezistens  von  stractar- 
identiechen,  Btereoisomeren  Yerbindnngen: 

II  :! 

X-N  N-X 

Syn-DiazoTerbindang  Anti-Diaxoverbindung 

als  möglich  erscheinen.  In  der  That  betrachtet  Hantzsch  die  Diazoverbindangen 
and  Isodiazoverbindangen  im  Sinne  dieser  Formeln  als  stmcturidentisch  und  stereo- 
isomer —  eine  Anschauung ,  für  welche  indess,  wie  Bamberqsb  in  überzeugender 
Weise  nachgewiesen  hat,  cur  Zeit  durchaus  keine  genügenden  Gründe  yorliegen. 
Als  einzige  Stütze  für  die  Existenz  von  stereoisomeren  Diazoverbindangen  könnte 
man  gegenwärtig  allenfalls  die  beiden  Salzreifaen  der  Benzoldiazosolfosflure  (vgl.  S.  286) 
anführen,  deren  Structuridentität  indess  noch  keineswegs  feststeht  Abgesehen  von 
den  schon  S.  286  angeführten  Structurformeln,  w&re  es  z.  B.  auch  nicht  undenkbar, 
dass  hier  eine  Structurisomerie  im  Sinne  der  BLOMSTBAxn-SrRECKBB-ERLBiiMBTBa'schen 
Formeln  einerseits  und  der  KsKUL^^schen  Formeln  andererseits  vorläge: 

ySO.K 

labiles  Salz  stabiles  Salz 

die  Bildung  des  labilen  Salzes  würde  sich  nach  den  Gleichungen: 

/NO, 
CeH,-N=:N— NO,  +  K,SO,  «  C,H,-N— N<; 

I        ^K 
SO,K 

=  C,H,-Nr  +KNO, 

\SO,K 

erklären  lassen,  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  es  die  Reactionen  einerseits  des  Diazo- 
benzols,  andererseits  der  schwefligen  Säure  giebt,  würde  auf  der  leichten- Abspaltbar- 
keit  des  Sulforestes  vom  fünfwerüiigen  Stickstoff: 

^N  ^N— OH 

CA-Nr  +  H,0  =  C,H,-Nf-H 

^SO,K  \SO,K 

=  CeH,— N=N— OH  +  KHSO, 

beruhen,  seine  Umwandlung  in  das  stabile  Salz  endlich  durch  die  eben  formulirten 
Vorgänge,  denen  sich  eine  erneute  Combination  im  anderen  Sinne: 

CeH,-N=lN— OH  +  KHSO,  «  CeH,— N=N-SO,K  +  H,0 
anaebliesst,  zu  Stande  kommen. 

II.   Eydrazine. 

Denkt  man  sich  im  Diamid  NH,— NH,  (vgl.  Bd.  I,  S.  841)  die 
Wasserstoffatome  gegen  Eohlenwasserstoffreste  R  ausgetanscht,  so  ge- 
langt man  zu  folgenden  Möglichkeiten: 

I.   RNHNH,.  IL        >N.NH,  III.    RHN— NHR,. 

IV.     Nn.nh.r„.  V.     >n-n/    . 
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Unter  diesen  Derivaten  des  Diamids  pflegt  man  als  aromatische 
Hydrazine  nur  diejenigen  za  bezeichnen,  welche  die  aromatischen 
Eohlenwasserstoffreste  unsymmetrisch  vertheilt  enthalten  (For- 
mel I  n.  n). 

Den  Typus  m  dagegen  repräsentiren^  sofern  sowohl  R  wie  B^  aro- 
matische Bkdicale  sind^  die  bereits  im  Torigen  Kapitel  besprochenen 
aromatischen  9,HydrazoTerbindungeii'''(8.  271  ff.). 

Verbindungen  yom  Typus  IV  und  V  mit  symmetrisch  yertheilten 
aromatischen  Badicalen  sind  zur  Zeit  noch  nicht  bekannt 

Die  aromatischen  Hydrazine  sind  —  ebenso  wie  die  aliphatischen 
Vertreter  der  Klasse  (vgl  Bd.  I,  S.  247—249)  —  von  Emiii  Fibohxb^ 
eingehend  charakterisirt  worden;  E.  Fisohbb  darf  als  der  eigenüiche 
Erschliesser  dieser  Gruppe  bezeichnet  werden,  wenn  auch  schon  vor  ihm 
als  erste  aromatische  Hydrazinyerbindung  Ton  Stbbokbb  u.  BöMbb  die 
p-Phenylhydrazinsulfosäure  (S.  S20)  entdeckt  war.  Durch  die  Auffindung 
der  .  aromatischen  Hydrazine  wurde,  der  organischen  Chemie  eine  der 
interessantesten  Körperklassen  zugefOhrt»  deren  Glieder  sich  der  viel- 
seitigsten  Anwendung  für  die  Synthese  stickstoffhaltiger  Körper  fthig 
erwiesen;  namentlich  der  einfachste  Vertreter  -^  das  leicht  darstellbare 
und  seit  einiger  Zeit  auch  technisch  gewonnene  (vgl.  S.  309)  Phenyl- 
hydrazin CgHg-NH-NH,  —  ist  ein  geradezu  unschätzbares  Reagens  f&r 
den  organisch  arbeitenden  Chemiker  geworden;  es  sei  daran  erinnert^ 
welche  Dienste  es  bei  Erforschung  der  Zuckerarten  (Bd.  I,  S.  883  ff.) 
geleistet  hat;  seine  Bedeutung  für  die  Chemie  der  heterocyclischen  Ver- 
bindungen wird  später  bei  der  Besprechung  dieser  Verbindungen  hervor- 
treten. 

Bildung  der  aromatischen  Hydrazine. 

Sowohl  die  primären  (Formel  I  auf  S.  303)^  wie  auch  die  secundären 
(Formel  II)  Hydrazine  stellt  man  aus  den  entsprechend  constituirten 
Aminen: 

RNH,  und  >NH 

dar,  indem  man  ein  an  Stickstoff  gebundenes  Wasserstoffatom  durch  die 
Amidgruppe  ersetzt.  Dies  wird  in  beiden  Fällen  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  und  darauf  folgende  Reduction  möglich. 

Da  die  primären  aromatischen  Amine  durch  salpetrige  Säure 
diazotirt  werden^  so  benutzt  man  mithin  im  ersten  Falle  die  Diazo- 
Verbindungen  als  Zwischenprodukte.  Die  Reduction  der  letzbren  zu 
Hydrazinen  kann  man  fbr  präparative  Zwecke  nach  zwei  Methoden  vor- 
nehmen. Entweder  man  reducirt  die  Diazochloride  in  salzsaurer  Lösung 
mit  Zinnchlorür^  und  erhält  die  Hydrazine  direct: 

C,H,.N:N.C1+4H  -  CeH5.NH.NH,. HCl. 

>  Ber.  8,  589  (1875).    Ami.  100,  67  (1877).. 
*  y.  Metbr  u.  Lkooo,  Bet.  16,  2976  (1888). 
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Oder  man  setzt  zun&chst  die  Diazosalze  mit  Alkalisalfiten  zu  diazo- 
sulfonaauren  Salzen  (ygl«  S.  285 — 286)  um,  redacirt  diese  durch  über- 
schüssiges Sulfit  oder  besser  Zinkstaub  und  Essigsäure  zu  hydrazin- 
sulfosauren  Salzen,  z.  B.: 

und  spaltet  letztere  durch  Kochen  mit  Salzs&ure^: 

diese  lUactionsfolge  Iftsst  sich  ohne  Isolirung  der  Zwischenprodukte  in 
einer  Operation  ausführen.  Welche  der  beiden  Methoden  (vgl.  unten 
die  Vorschriften)  vortheilhafter  ist,  hängt  von  den  zur  Verarbeitung 
gelangenden  Mengen  und  der  Natur  des  Amins  ab'. 

Auch  kinn  msn  die  DisiOTerbrndosgen  mnScbst  mit  Aminen  su  Diaioamido- 
yeibindongen  paaren  und  letitere  in  kalter  alkohoUsoher  Lösong  mit  Zinkstaab  und 
Eflfligsiure  rednciren',  s.  B.: 

In  Fonn  ihrer  Sulfbsäorederiyste  —  y^Snlfaside"  —  entstehen  die  Hydraiine, 
wenn  man  ein  primSres  Amin  in  Alkohol,  der  mit  schwefliger  Sftnre  gesättigt  ist, 
auflöst  und  dann  salpetrige  Säure  einwirken  lässt^;  so  erhält  man  s.  B.  aus  Anilin 
das  Fhenylbenzolsnlfasid  C«He*NH*NH*SOfCA. 

Im  zweiten  FaU  —  bei  der  Umwandlung  secund&rer  Amine  in 
secundäre  Hydrazine  —  benutzt  man  als  Zwischenprodukte  die  Nitros- 
amine  (ygl  8.  182),  welche  im  Sinne  der  Gleichung: 

reducirt  werden*;  diese  Beduotion  kann  durch  Anwendung  von  Natrium- 
ft^Alg^in  oder  von  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  alkoholischer  Lösung 
bewirkt  werden;  letzteres  Beductionsmittel  wird  gewöhnlich  angewendet; 
vgl  Bd.  1,  S.  247. 

Darstellung  von  Phenylhydrasin  mittelst  Zinnchlorar.  Man  fttgt 
ZQ  100  g  coneentrirter  Salisäure  nnter  Umrühren  10  g  Anilin,  kühlt  den  dadorch 
entstandenen  Brei  yon  salssaorem  Anilin  von  aussen  mit  Eis  and  Iftsst  dasn  langsam 
eine  Lösung  von  10  g  Natrinmnitrit  in  50  g  Wasser  so  lange  unter  stetem  UmrOhren 
hinsafliessen,  bis  in  einer  mit  Wasser  yerdflnntoi  Probe  durch  Jodkaliamstärkepapier 
freie  salpetrige  Säare  nachsaweisen  ist  Man  versetst  nun  die  so  erhaltene  Diaso- 
lösong  unter  4Jrarfihren  mit  einer  durch  Eis  abgekühlten  Lösung  von  60  g  Zinn- 
ehlorOr  in  60  ccm  coneentrirter  Salssäure  und  saugt  nach  einstündigem  Stehen  das 
jetzt  reichlich  abgeschiedene  salssanre  Phenjlhjdrasin  ab,  zersetzt  es  darauf  mit 
flberschilssiger  Natronlauge  und  nimmt  das  freie  Phenylhjdrazin  mit  Aether  auf; 
nach  dem  Trocknen  der  ätherischen  Lösung  mit  Kalium carbonat  verdampft  man 
den  Aether  und  destilUrt  das  rflekständige  Phenylhydrazin  (am  besten  im  Vacuum). 


1  £.  FiscHSB,  Ann.  180,  7t  ff.  (1877).  -7  Vgl.  auch  Ritchlbb,  Ber.  20,  2463  (1887). 

*  Vgl.  £.  FiscBEB,  Ber.  17,  672  Anm.  (1^84). 
'  £.  FiscHSR,  Ann.  100,  77  (1877). 

*  Vgl.:  KoBXios,  Ber.  10,  1581  (1877).  —  Limpbicht,  Ber.  20,  1288  (1887). 
«  £.  FiscHEB,  Ann.  190,  146  ff.  (1877). 

T.  MnsB  tt.  JAOcotoK,  (og.  Cbem.  IL  20    (Dezember  94.) 
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Darstellung  von  Phenylhydrasin  mittelst  Natriamsuifit  Man  dia- 
zotirt  eine  Lösung  von  50  g  Anilin  in  2Vt  Mol.  HCl  und  800  g  Wasser  mit  der 
berechneten  Menge  Natriumnitrit,  giesst  die  Diasolösung  in  eine  kalte,  möglichst 
ges&ttigte  Lösung  von  2Vt  Mol.  NaiSOg,  erwärmt  nunmehr  das  Gremisch  der  beiden 
Lösungen  und  versetst  es  mit  Zinkstanb  und  etwas  Esstgs&ure,  bis  es  farblos  ge- 
worden ist;  jetst  filtrirt  man  heiss  vom  Zinkstaub  ab  und  versetzt  es  heiss  mit 
%' Volum  rauchender  Salss&ure;  das  nun  abgeschiedene  salcsaure  Phenylhydrazin 
wird  nach  dem  Erkalten  abgesogen  und  ebenso,  wie  in  der  vorigen  Vorschrift, 
weiter  verarbeitet 

Eigen8<ihaften   und  Verhalten  der  prim&ren   und  secundären, 

aromatischen  Hydrazine. 

Die  aromatischen  Hydrazine  sind  farblose  Verbindungen,  theils  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fltlssig,  theils  krystallinisch;  sie  besitzen  schwach 
aromatischen  Gerach,  sind  in  Wasser  etwas  löslich,  fast  unlöslich  in 
concentrirten  Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  primftren  aromatischen  Hydrazine  sind  ausgeprägte  einsäurige 
Basen,  welche  mit  Minerals&uren  und  einigen  organischen  Säuren  be- 
ständige und  gut  krystallisirende  Salze  bilden,  wie  C^H^-NH'NH^.HCI. 
Im  Gegensatz  zu  dem  Verhalten  der  primären  aliphatischen  Hydrazine 
(vgL  Bd.  I,  S.  249)  gelingt  die  Bildung  von  Salzen  mit  zwei  Aequi- 
valenten  Säure,  wie  etwa  GfH^*NH*NH2.2H01,  bei  ihnen  nicht  Auch 
die  secundären  aromatischen  Hydrazine,  wie  (C0H^),N-NH,,  sind  ein« 
säurige  Basen,  deren  Salze  indess  duroh  Wasser  theilweise  zersetzt 
werden. 

Während  man  die  Salzbildung  mit  Säuren  wohl  sicher  der  Amid- 
gruppe  zuschreiben  darf,  ist  andererseits  das  Wasserstoffatom  der  Imid- 
gruppe  in  den  primären  Hydrazinen  durch  Alkalimetalle  ersetzbar  ^  In 
erwärmtem  Phenylhydrazin  löst  sich  metallisches  Natrium  leicht  unter 
Entwickelnng  von  Ammoniak  und  Bildung  von  Anilin  auf,  indem  der 
zunächst  entwickelte  Wasserstoff  einen  Theil  des  Phenylhydrazins  spaltet: 

2CeH..NH-NH.  +  2Na  -  2C«H,-NNa-NH,  +  2H, 
CeHB*NH»NH|  +  2H  -  CsHb-NH,  +  NH,. 

Nach  dem  AbdestiUiren  des  Anilins  bleibt  das  Natriumphenylhydrazin 
als  gelbrothe,  durchsichtige  Masse  zurück,  welche  untef  trockenem 
Aether  oder  Benzol  zerrieben  werden  kann,  an  der  Luft  schnell  Feuchtig- 
keit anzieht,  mit  Wasser  sofort  Phenylhydrazin  und  Natronhydrat  liefert 
und  mit  Alkylhalogenen  unsymmetrische  Alkylderivate  des  Phenylhydra- 
zins, wie  (CeHjXCjHjjN-NH,,  bildet 

Sehr  empfindlich  sind  die  Hydrazine  gegen  Oxydationsmittel;  infolge 
ihrer  leichten  Ozydirbarkeit  werden  sie  zu  stark  reducirenden  Agentien ; 
Phenylhydrazin  reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung  schon  in  der  Kälte  und  in 
sehr  verdünnter  Lösung.    Als   erste  Oxydationsprodukte   der  pri- 


1  A.  MicBASLiB,  Ber.  19,  244S  (18S6);  20,  43  (1887). 
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mären  Hydrazine  kann  man  die  entsprechenden  Diazoverbindungen 
erwarten,  z.  B.: 

CeHj.NH-NHt  +  20  -  CeH,.N:N.OH  +  H,0; 

in  der  That  kann  man  durch  yorsichtige  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd 
Phenylhydrazinsulfat  theilweise  in  Diazobenzolsulfat  umwandeln^  (ygl. 
auch  die  Einwirkung  von  Brom,  S.  282).  Oxydirt  man  Hydrazine  mit 
Eupfersulfat  oder  Eisenchlorid ,  so  wird  unter  geeigneten  Bedingungen 
aller  Stickstoff  gasförmig  entwickelt,  und  es  entsteht  der  dem  Hydrazin 
zu  Qrunde  liegende  Kohlenwasserstoff',  z.  B.: 

CA-NH.NH,  +  2CUSO4  +  H,0  «  C,He  +  CutO  +  N,  +  2H,S04; 

diese  Reaction  bietet  einerseits  ein  Mittel,  von  Aminen  durch  Eliminirung 
der  Amidgruppe  zu  Kohlenwasserstoffen  zu  gelangen  (vgl.  S.  291); 
andererseits  ermöglicht  sie  eine  quantitative  Bestimmung  der  Hydrazine 
durch  Messung  des  entwickelten  Stickstoffes  ^  Auch  Wasserstoffsuper- 
oxyd^ bildet  Benzol  (neben  Diazobenzolimid)  aus  Phenylhydrazin.  Des- 
gleichen wirkt  Phenylhydrazin  unter  theilweisem  üebergang  in  Benzol 
stark  reducirend  auf  Nitro- Verbindungen  ein*,  indem  es  dieselben  zu 
AmidoYcrbindungen  reducirt  Auch  Nitrose- Verbindungen^  werden  durch 
Phenylhydrazin  in  Reductionsprodukte  übergefilhrt. 

Auf  einer  primär  eintretenden  Oxydation  zxx  Diazoverbindungen  beruht  wahr- 
scheinlich die  Möglichkeit,  den  Hydrazinrest  unter  gewiaeen  Bedingungen  —  ähnlich 
wie  die  Diazogruppe  (vgl.  S.  291—298) —  gegen  die  Halogene  oder  Cyan  aufizn- 
wechseln«  So  erhält  man  Chlorbenzol  in  vorzQglicher  Ausbeute,  wenn  man  eine 
heisse  salzsaure  Lösung  von  Phenylhydrazin  zu  einer  heissen  Kupfersulfatlösung 
flieaeen  Ifisst';  Brombenzol  entsteht  bei  der  Reaction  zwischen  Pcrbromaceton  und 
Phenylhydrazin',  Jodbenzol  bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Jod*  auf  Phenyl- 
hydrazin : 

C,H,-NH.NH,  +  4J  =  C,H5.J  +  N,  +  3  HJ. 

Andersartig  sind  die  Oxydationsprodukte  der  secundären 
Hydrazine ^^;  bei  vorsichtiger  Oxydation  erhält  man  die  Tetrazone 
(vgl.  auch  Bd.  I,  S.  248),  bei  stärkerer  Oxydation  unter  Stickstoff- 
Entwickelung  secundäre  Amine,  z.  B.: 

2(C.H.),N-NH,  +  0  =  2(CeH»)|NH  +  N,  +  H,0. 


^  £.  Fischer,  Ann.  190,  99  (1S77). 

'  Babtbb,  vgl.  Halles,  Ber.  18,  90,  92  (1885).  —  Zimcke,  Ber.  18,  786  (1885). 

*  Gallinbk  u.  V.  V.  Richtee,  Ber.  18,  8177  (1885).  —  Stbache,  Monatsh.  12,  524 
(1891).  —  Strache  u.  Kitt,  Monatsh.  13,  816  (1892). 

*  WüBSTBB,  Ber.  20,  2633  (1887).  *  Vgl.  Bare,  Ber.  20,  1497  (1887). 

*  Vgl.  O.  F18CHEB  u.  Wacker,  Ber.  21,  2609  (1888);  22,  622  (1889). 
'  Gattbrmamn  u.  Hölzle,  Ber.  25,  1074  (1892). 

*  Levy  u.  Jedlicka,  Ber.  20,  2318  (1887). 

»  E.  V.  Meyer,  J.  pr.  [2]  36,   115  (1887).    Vgl.  auch  E.  Fischer,  Ann.  190, 
145  (1877). 

»•  Vgl.  E.  Fischer,  Ann.  190,  182  (1877). 

20* 
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Im  Gegensatz  zu  den  primären  Hydrazinen  redudreii  secundäre  Hydra- 
zine  FEHUNG'sche  Lösung  erst  in  der  Wärmet 

Weit  beständiger  sind  die  Hydrazine  gegen  Reductionsmittel; 
bei  energischer  Bednction  —  z.  B.  bei  anhaltender  Einwirkung  yon  Zink- 
staub  und  Salzsäure*  —  werden  sie  iüdesd  doch  an  der  Stelle  der  Stick- 
stoffbindung gespalten,  z.  B.: 

CeHg-NH*NH,  +  2H  -  CeH,-KH,  +  NH,; 

auf  einer  solchen  Umwandlung  beruht  auch  die  ozydirende  Wirkung, 
welche  sie  auf  Verbindungen  mit  der  Gruppe: 

— CO-CH(OH)— 

—  z.  B.  Zuckerarten  —  bei  der  Bildung  der  Osazone  ausüben  (vgl.  Bd.  I, 
S.  871,  872,  883—884). 

Nascirende,  salpetrige  Säure'  erzeugt  bei  der  Einwirkung  auf  gut 
gekühlte  Lösungen  der  Salze  primärer  Hydrazine  s^r  unbeständige 
Nitrosoderivate,  wie  G0H^«N(NO)*NH2,  welche  bei  gelindem  Erwärmen 
mit  Alkalien  in  Wasser  und  Diazoimide  zerfallen,  z.  B.: 

CeHe.N<  -  CAN^  |   +  H,0; 

lässt  man  die  salpetrige  Säure  bei  Gegenwart  überschüssiger  Säure  und 
bei  höherer  Temperatur  auf  die  Hydrazine  wirken,  so  wird  das  primär 
gebildete  Nitrosoderivat  sofort  in  ein  Diazoimid  umgewandelt  —  Aus 
secnndären  Hydrazinen  erzeugt  salpetrige  Säure  Nitrosamine  unter  £2nt- 
Wickelung  von  Stickoxydul  —  eine  Beaction,  die  wahrscheinlich  durch 
Gleichungen  folgender  Art  zu  erklären  ist: 

(CX),N.NH,  +  NO-OH  =  (CaH5),N.N0  +  NH^OH), 
NH^OH)  +  NO.OH  -  N,0  +  2H,0. 

Der  Einwirkung  von  salpetriger  Sftnre  ähnlich  ist  diqenigo  der  DisEo Ver- 
bindungen^; in  verdünnter  essigsaurer  Ldsung  bildet  sich  ans  Diasobensol  and 
Phenylhydraiin  ein  unbeständiges  Combinationsprodukt  GitHitN«: 

OeH5.N|LN.OH  +  NH,.NH.Q,H5  -  CH^N^  +  HtO;    ^, 

in  mineralsaurer  Lösang  erhält  man  Diazobenzolimid  und  Anilin: 

C.H..N:N.OH  +  NHjNH.CeH.  -  CA-N,  +  H,0  +  NH,.q,H,. 

Plieiiyl]iydraziii<^  CyH^-NH.NH,  ist  —  frisch  destillirt  —  ein  fast 
farbloses  Oel,  erstarrt  beim  Abkühlen  in  tafelförmigen,  glasglänzenden 
Krystallen^  schmilzt  bei  +  17-5 ^  siedet  unter  750  mm  Druck  bei  241  ^  bis 
242  ^  indem  es  eine  geringe  Zersetzung  unter  Entwickelung  Ton  Ammo- 
niak erleidet,  destillirt  im  Vacuum  völlig  unzersetzt,   ist  mit  Wasser- 

>  E.  FisoHXB,  Ann.  190,  166  (1877). 

*  E.  FiscHBB,  Ann.  239,  248  (1887). 

*  E.  FiscBSR,  Ann.  190,  89,  158,  181  (1877). 

^  £.  Fisches,  Ann.  190,  94,  161  (1877).  —  Wohl,  Ber.  26,  1587  (1898). 

*  E.  FiscHBB,  Ann.  190,  81  (1877);  236,  198  (1886).  Ber.  26,  19  (188S).  ~ 
BsRTUBLOT,  Compt.  rend.  119,  5  (1894). 
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dämpfen  etwas  schwerer,  als  Anilin,  flüchtig,  färbt  sich  an  der  Loft  leicht 
braun  und  besitzt  bei  23^  das  spec.  Gew.  1*097.  Es  löst  sich  wenig  in 
Wasser,  bildet  damit  ein  bei  +24*1.^  schmelzendes,  krystallisirtes  Hydrat 
2C0H3N2.H,O,  lost  sich  fast  gar  nicht  in  concentrirter  Kalilauge,  aber 
sel)^  leicht  in  den  wässerigen  Lösungen  gewisser  Alkalisalze,  wie  sulfin- 
und  sulfonsauren  Salzen,  Seifen  etc.  ^  Seit  einigen  Jahren  wird  es  tech- 
nisch aus  diazotirtem  Anilin  mittelst  der  Sultitmethode  (vgl.  S.  805, 
806)  hergestellt  und  in  grossen  Mengen  f&r  die  Darstellung  des  Anti- 
pyrins  (s.  dort)  verwendet;  in  Form  seiner  Sulfosäure  (vgl  S.  320) 
dient  es  auch  zur  Herstellung  der  Tartrazin-Farbstoffe.  Das  käufliche 
Präparat  reinigt  man  am  besten  durch  mehrmaliges  Ausfrieren  aus  dem 
doppelten  Volum  Aether  bei  ca.  —  10^  Innerlich  eingenommen  wirkt 
Phenylhydrazin  als  heftiges  Gift';  auch  erzeugt  es  bei  Berührung  mit 
der  Haut  unangenehme  Entzündungen,  sodass  beim  Arbeiten  mit  Phenyl- 
hydrazin Vorsicht  geboten  ist  Von  den  Salzen'  des  Phenylhydrazins 
wird  das  Ghlorhydrat  CgHg-NH-NH^.HCl  zuweilen  benutzt,  es  bildet 
farblose,  seidenglänzende  Blättchen,  ist  in  heissem  Wasser  leicht,  in 
kaltem  etwas  schwerer  löslich,  in  rauchender  Salzsäure  iBsi  unlöslich, 
aus  heissem  Alkohol  krystallisirbar,  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt 

sublimirbar. 

Tolylfcydrazlne^  CH.*C«U4*NH-NH,.  Orthotolylhydrazin  schmilzt  bei 
59^  Metatolylhydrazin  ist  flüssig,  Paratolylhydrazin  schmilzt  bei  6t®  und 
aiedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  240—244  ^ 

BIphenTlhydrazin«^  (CeHs)hN-NH,  bildet  farblose  Tafehi,  schmilzt  bei  34- 5 ^ 
ist  bei  gewöhnlichem  Druck  nur  theilweise  unzersetzt  flüchtig,  siedet  bei  40 — 50  mm 
gegen  220*  und  ist  in  Aether  und  Alkohol  leicht,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich; 
in  Folge  seiner  Schwerldslichkeit  in  Wasser  wird  es  von  FEHLnro'scher  Lösung  selbst 
beim  Kochen  kaum  angegriffen.  Mit  Zuckerarten  bildet  es  schwer  lösliche,  schön 
krystallisirende  Hydrazone. 

älkylderiyate  der  Hydrazine. 

Unter  den  Monalkylderiyaten  hat  man  unsymmetrisch  und  sym- 
metrisch constituirte  zu  unterscheiden,  z.  B.: 

C  H 

*Nn-NH,  («)  und         CeH5.NH.NH.C,H.  (ft. 

»  R.  Otto,  Ber.  27,  2131  (1894). 

»  Hoppe,  Ztschr.  f.  phjsiol.  Chem.  8,  84  (1884). 

»  E.  FiscBBB,  Ann.  190,  SS  (1877).  —  Föbstbb,  Ber.  24,  3768  (1891).  —  W.  Wis- 
UCBSUS  o.  ScBEiDT,  Bcr.  24,  3006,  4210  (1891).  —  Db  Vries  u.  Hollbhan,  Rec.  trav. 
cfaim.  lO,  228  (1891).  —  Schjbbmihq,  J.  pr  [2]  47,  80  (1892).  —  Schlömahk,  Ber.  26, 
1021  (1893).  —  Thibme,  Ann.  272,  209  (1892).  —  Db  Vribs,  Ber.  27,  1521  (1894).  -— 
Bbocbe,  J.  pr.  [2]  60,  113  (1894). 

«  £.  FiscHBB,  Ber.  9,  890.(1876).  —  Gallinbk  u.  V.  v.  Ricbtbr,  Ber.  18,  3175 
(1885).  —  £-  FiscBBB  u.  BlsLBB,  Ann.  212,  888  (1882).  ^  Büohka  u.  Schacbtebbck, 
Ber.  22,  841  (1889). 

^  E.  FfscHBB,  Ann.  190,  174  (1877).  —  Stabbl,  Ann.  268,  242  (1890).  —  Oveb- 
TOH,  Ber.  26,  19  (1893). 
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Für  die  Darstellung  der  unsymmetrisch  constituirten  «-Alkyl- 
hjdrazine  bietet  sich  ein  sehr  bequemer  Weg  in  der  Beduction  der 
Nitrosamine  Ton  Monalkylanilinen  \  z.  B. : 

>N.NO  +  4H  -  >N.NH,  +  H,0; 

auch  die  Umsetzung  des  Natriumphenylhydrazins  mit  Halogenalkylen  **' 
führt  in  expeditiyer  Weise  zu  ihrer  Gewinnung.  Zu  ihrer  Trennung  von 
secundären  Anilinen  und  primären  Hydrazinen  kann  man  mit  Vortheil 
die  Löslichkeit  ihrer  salzsauren  Salze  in  Benzol  und  Aether  benutzen, 
welche  im  Gegensatz  zu  der  Unlöslichkeit  der  Ghlorhydrate  von  primären 
Hydrazinen  und  secundären  Anilinen  steht  ^. 

Bei  der  Umsetzung  des  Phenylhydrazins  selbst  mit  Halogenalkylen 
bilden  sich  die  a-  und  /^-Derivate  neben  einander,  die  iv-Derivate  aber 
stets  in  überwiegender  Menget  Um  aus  dem  Gemisch  die  symmetrisch 
constituirten  /7-Derivate  zu  isoliren,  benutzt  man  ihre  Eligenschaft,  durch 
Quecksilberoxyd  zu  gemischten  fett-aromatischen  Azoyerbindungen,  wie 
CjHj-N^N-CjHj,  oxydirt  zu  werden,  welche  in  Folge  ihrer  Flüchtigkeit 
und  ihrer  Indifferenz  gegen  Säuren  leicht  von  den  übrigen  Produkten, 
getrennt  werden  können  und  durch  Beduction: 

CA.N:N.C,He  +  2H  -  C«He-NH.NH*C,H8 

wieder  in  das  ursprüngliche  /9-Alkylhydrazin  zurückgeführt  werden. 

Die  a-Alkylhydrazine  liefern  bei  der  Oxydation  mit  Qaeckailberozyd  Tetrasone 

2(CeH5)(CH,)N.NH,  +  20  =  (CeH,)(CH,)N.N:N.N(CH,)(CeH.)  +  2H,0, 

sofern  ihr  Alkylrest  gesättigt  iat  Das  AUylphenylhydraiin  (C.Hft)(C;H5)N.NHt  da- 
gegen liefert  zwar  bei  der  Oxydation  mit  Eisenchlorid  gleichfalls  ein  Tetrazon,  wird 
aber  Ton  Qaecksilberoxyd  in  andersartiger  Weise  verändert  ^ 

Wenn  man  die  a-Alkylhydrazine  durch  Erhitzen  mit  Ameisensäure 
formylirt,  die  Formyl Verbindung  als  Natriumsalz  mit  Halogenalkylen 
umsetzt  und  aus  dem  so  entstandenen  Dialkyl-formyl-hydrazin  mit 
rauchender  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  die  Formylgrnppe  wieder 
abspaltet^  so  gelangt  man  zu  Dialkyl-Derivaten  der  Hydrazine^  z.  B.: 

(CAXCH,)N.NH,       >-      (CeH,)(CHJN.NH.CHO      > 

(C.H,XCH,)N .  N(CH,)(CHO)      >-      (C.H,XCH,)N  •  NH(CH,). 

Diese  liefern  bei  der  Behandlung  mit  Alkylhalogenen  zwar  als  Haupt- 
produkte quatemäre  Azoniumverbindungen  (vgl.  S.  811),  daneben  aber  auch 
Trialkylhydrazine«,  wie  (CeH5)(CH3)N:N(CH3),. 

^  £.  FiscHBB,  Ann.  190,  150  (1877). 
'  A.  MiCHAEUS,  Ber.  10,  2450  (1886). 
'  Philips,  Ber.  20,  2485  (1887). 

^  E.  FiscHKE  n.  Eh&habd,  Ann.  198,  825  (1879).  —  A.  Miohaxus  n.  Clajb68Bx, 
Ber.  22,  2238  (1889)l  —  Paal  u.  Bodewig,  Ber.  26,  2896  (1892). 

^  Michaelis  u.  Clabssbk,  Ber.  22,  2285  (1889);  26,  2174  (1893). 
•  Habbibs,  Ber.  27,  696  (1894). 
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Diejenigen  alkylirten  Hydrazine,  welche  nur  ein  tertiäres  Stickstoff- 
atom enthalten,  also  Verbindungen  wie: 

(GeH5XC,H5)N.NH,    und    (C.H5XCH,)N.NH.CH„ 

addiren  leicht  ein  Molecül  Halogenalkyl  und  bilden   quatemäre,   den 

Ammoniumyerbindungen  analoge  Verbindungen^  die  man  als  Azonium- 

V      m 
Verbindungen^-*    bezeichnet,    z.  B.    (C8H5XC,H5)|NBr*NH,.      Dagegen 

tritt   bei   der  Einwirkung  von   Jodmethyl   auf  das    zweifach   tertiäre 

Phenyltrimethylhydrazin   (CqHj)(CH3)N«N(CH3)2    theilweise    Spaltung    in 

Dimethylanilin  und  ein  aliphatisches  Amin  ein;  das  vollständig  alkylirte 

Phenylhydrazin  zeigt  also  eine  bemerkenswerthe  Neigung,  an  der  Stelle 

der  Stickstoffbindung  zu  zerfallen. 

a-Mdthylplienylhydrazin'«  (G«Hs)(CHg)N*NH.i8t  flüssig,  siedet  unter  schwacher 
Entwickelung  von  Ammoniak  bei  227*  unter  745  mm  Druck  (also  niedriger  als 
Pbenylhydrazin,  vgl.  einen  ähnlichen  Fall  der  Siedcpunktsemiedrigung  durch  Methy- 
lirung  bei  den  Methjlderivaten  des  Harnstoffs  Bd.  I,  S.  1055);  unter  S5  mm  siedet 
es  unzersetzt  bei  131*  (corr.)  —  (^Methylphenylhydraztn«  <»  CsHsNHNHCH, 
(Benzol-hydrazo-methan)  wird  am  besten  durch  Kochen  von  Antipyrin  mit 
alkoholischem  Kali  gewonnen  und  stellt  ein  farbloses,  wenig  bestftudiges  Oel  dar, 
das  sich  an  der  Luft  sehr  rasch  durch  theilweise  Oxydation  zu  Benzol-iizo-methan 
gelb  ftrbt  —  Dimethyl Phenylhydrazin ^  (G»U,KCH,)N-NH(CH,)  ist  flüssig,  siedet 
unter  7  mm  Druck  bei  93 — 94  ^  reducirt  FBHLiHo'sche  Lösung  selbst  nach  Iftngerem 
Kochen  nur  sehr  wenig,  Silbemitrat  dagegen  schon  in  der  Kälte  und  liefert 
mit  salpetriger  Sfture  eine  Nitrosoverbindung.  —  Trimethy Iphenylhydrazln  ^ 
(C|H«XCHt)N*N(CH,]^  ist  ein  farbloses,  eigenthümlich  nach  Oedernholz  riechen- 
des   Oel,    siedet    unter    8  mm   Druck    bei    93 — 94^    und    reducirt   FEHUXo'sche 

Losung  in  der  Kfilte  nicht,   ammoniakalische  Silberlösung  aber   in  der  Kälte.  — 

V 
TrimethylphenylazoaiiiiiUodid'   (CeH5XCH,),NJ«NH(CH,)    Ut    in    Wasser    leicht 

löslich,    schiesst   aus    warmem    Alkohol    in    blättrigen    Krystallen    an,    die    sich 

oberhalb  80*  zu  bräunen  anfangen  und  bei  145*  schmelzen,  und  liefert  nach  der 

Zersetzung  mit  feuchtem  Silberozyd  eine  stark  alkalische,  krystallinische  Base. 

a-AethylpheDylhydrazin*  '  (C«H,XCiU5)N-NH,  siedet  unzersetzt  bei  230—282*. 

—  /?  Aethyiphenylhydrazln'  CsH^-NH-NH -0,115  (Benzol-hydrazo-äthan)  ist  ein 

farbloses,  unzersetzt  destillirbares  Oel;   sein   saorep  Oxalat  C8Hi,Nt.C,H,04  ist  in 

heissem  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  feinen  Blättchen.  —  Di« 

V 

itkylpkenylazoniombromid^  (C«U5XC,H5)|NBr-NH,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
wasserhellen  kurzen  Prismen,  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  eoncentrirten  Alkalien 
sehr  schwer,  in  Aether  nicht  löslich,  wird  von  Alkalien  nicht  verändert,  durch 
Silberozyd  und  SilbersaUe  leicht  entbromt,  reducirt  FzHUKo'sche  Lösung  in  der 
Wärme  nicht  und  wird  bei  der  Rednction  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  in  Diäthyl- 
auilin,  Ammoniak  und  Brom  Wasserstoff  gespalten  (vgl.  S.  820). 

>  Haxbus,  Ber.  27,  696  (1894).  >  £.  Fischke,  Ann.  190,  102  (1877). 

>  £.  FisCHBa,  Ann.  190,  150  (1877);  236,  198  (1886). 

*  Tapbl,  Ber.  18,  1741,  J744  (1885). 

*  Kmorb  n.  Taitfkirch,  Ber.  26,  771  (1892). 

*  £.  FiaouR,  Ber.  8,  1642  (1875).  —  A.  Micbasus,  Ber.  19,  2450  (1886). 
'  E.  FuCBEB  u.  Ebbhabd,  Ann.  199,  825  (1879). 

*  £.  FiscBSB,  Ann.  190,  102  (1877).    Ber.  17,  2842  (1884). 
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Aldehyd-  und  Eetonderiyate  der  Hydrazine. 

Diejenigen  Hydraadne^  welche  eine  nicht  sabstitoirte  Amidgruppe 
enthalten,  reagiren  sehr  leicht  auf  Carbonylyerbindangen  ^  im  Sinne  der 
Gleichung : 

CeH«-NH-NH,  +  CO        -     H,0  +  CA-NH*N :  C     ; 

die  80  entstehenden  Verbindungen  werden  Hydrazone  genannt^  auf  ihre 
Bedeutung  zur  Charakterisirung  von  Garbonylyerbindungen  ist  schon  in 
Bd.  I,  S.  889  u.  892  hingewiesen.  Die  Hydrazone  stehen  in  naher  Be- 
ziehung zu  Verbindungen,  welche  durch  Combination  von  DiazokSrpem 
mit  gewissen  aliphatischen  Verbindungen  entstehen;  sie  sind  daher  mit 
diesen  Verbindungen  im  Abschnitt  DI  dieses  Kapitels  (8.  821  ff.)  zu 
einer  besonderen  Gruppe  zusammengefasst 

S&urederiyate  der  Hydrazine. 

Diejenigen  Säurederivate  der  Hydrazine,  welche  den  Hydrazinrest 
an  Stelle  der  Säurehydroxylgruppe  eingefUbrt  enthalten,  wie 

NH« 

CH,-CO 

werden  Hydrazlde  genannt  Verbindungen  dagegen,  welche  durch  Aus- 
tausch eines  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoffatoms  gegen  einen 

Hydrazinrest  entstehen^  wie: 

NH, 
CA.NH.NH.CHt-COjH  oder  i 

OeH»«N-CH|«CO»H, 

bezeichnet  man  als  Hydrazldodiaren. 

Es  sind  zunächst  die  Hydrazide  einiger  unorganischen  Säuren  — 
nämlich  der  schwefligen  Säure  und  der  Schwefelsäure  —  als  wichtig 
hervorzuheben. 

Thionylverbindungen  der  Hydrazine',  wie  C^Hj-NH-NrSO, 
können  nach  verschiedenen  Methoden  gewonnen  werden^  So  fiüilt,  wenn 
man  schweflige  Säure  in  eine  BenzoUösung  von  Phenylhydrazin  einleitet, 
zunächst  ein  Additionsprodukt*  (0,H|-N,H3)SO3  als  weisse  kiystallinische 
Hasse  aus,  welches  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Wasser  und  Thionyl- 
phenylhydrazon  zerfällt: 

GANH-NH|  +  SO,  -  GANH-NrSO  +  H»0; 

letztere  Verbindung  entsteht  auch  direct,  wenn  man  in  die  auf  etwa 
75®  erwärmte  Benzollösung  des  Phenylhydrazins  Schwefeldioxyd  leitet; 


CHfCO-NH.NH.CA  oder  1 


^  £.  FisoHsa,  Ann.  180,  184  (1S77). 

'  A  HiCBABUS,  Ber.  22,  2228  (1889);  24,  751  (1891).  —  Micbailis  n.  Bubi., 
Ber.  28,  474  (1890).    Ann.  270,  114  (1891)^ 

'  Vgl.  auch  £.  FnoBBB,  Ann.  100,  124  (1877). 
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erwärmt  man  aber  die  concentrirte  LösuDg  zum  lebhaften  Sieden  und 
aetzt  das  Einleiten  lange  fort^  so  erhält  man  im  Sinne  der  Gleichung: 

SCaHe-NH.NH,  +  280,  -  (C.H,),S|  +  8N,  +  4H,0  +  C,He 

« 

Phenyldisolfid  als  Hanptprodukt  Die  Thionylhjdrazone  entstehen  femer 
durch  Umsetzung  yon  Hydrazinen  mit  Thionylchlorid  SOCIj^  oder  Thionyl- 
anilin  C^H^-N :  SO  (vgl.  S.  181).  Sie  sind  meistens  durch  grosses  Krystalli- 
sationsvermögen  ausgezeichnet,  mit  Wasserdampf  unzersetzt  flüchtig  und 
zerfallen  mit  Alkali  leicht  in  das  entsprechende^  Hydrazin  und  schweflig- 
saures Salz. 

Thlonylplienylliydrason  C«H5*NH-N:80  bildet  dicke,  schwefelgelbe  Prismen, 
Bchmikt  bei  105*  und  ist  io  Aether,  Benzol  und  heissem  Alkohol  leicht  Idslich.  Bei 
höherem  Erhitzen  sersetit  es  sich  unter  lebhafter  Entwickelung  von  8tickstoff  und 
etwas  8chwefeldiozyd  und  unter  Bildung  von  Phenybulfid  und  Phenyldisuliid.  Von 
▼erd&nnter  Salzsäure  wird  es  fast  gar  nicht,  Ton  heisser  concentrirter  Salzsäure  nur 
sehr  allmählich  angegriffen.  Versetzt  man  seine  ätherische  Lösung  mit  Brom,  so 
scheide!  sich  sofort  reichlich  Diazobenzolperbromid  G|H«*N,Brg  aus  (vgl.  S.  2S2). 

Als  halbseitige  Hydrazide  der  Schwefelsäure  erscheinen  die  Hydra- 
zidosulfosäuren^,  wie: 

deren  Salze  bei  der  Beduction  der  diazosulfosauren  Salze  entstehen  und 
häufig  als  Zwischenprodukte  bei  der  Darstellung  von  Hydrazinen  benutzt 
werden  (vgl.  S.  805).  Man  kann  sie  auch  ^->^  von  den  Hydrazinen  aus- 
gehend —  gewinnen,  indem  man  die  Hydrazine  mit  Ealiumpyrosullat: 

4G;H»-NH-KH,4-2K«S,0,  «  20A*NHNH-S0,R  +  K«804+(CA*^'NH,),S04 

oder  mit  Amidosulfonsäure: 

QiH..NH-NH,  +  NH,.SO,H  »  CeH,NH.NH-S0,NH4 
erhitzt. 

PkenylhydraiidoBalfonsaures  Kalium  C«H5*NH«NH*S0sK  (Benzolhydrazo- 
sulfon saures  Kalium)  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Schuppen  mit  1  Mol. 
H«0,  wird  bei  120*  wasserfrei,  reducirt  Silbemitratlösung  sofort  zu  metallischem 
Silber  und  wird  von  Quecksilberozyd  oder  Kaliumbichromat  zu  benzoldiazosulfon- 
sanrem  Kalium  (8.  286)  ozydirt. 

Die  Hydrazide  der  Fettsäuren  werden  durch  Einwirkung  von 
Hydrazinen  auf  die  Säurehydrate,  Säureanhydride^  Säurechloride,  Säure- 
amide  etc.  erhalten,  und  zwar  bildet  bei  dieser  Reaction  die  Amidgruppe 
des  Hydrazins  den  Angriffspunkt  der  Acylirnng,  z.  B.: 

CANHNH,  +  OHCOCH,  -  H,0  +  CHeNH-NHCOCH,; 

die  gleichen,  symmetrisch  constituirten  Acylderivate  entstehen  auch 
durdh  Spaltung  der  Formazylkörper  bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub 
und  Schwefelsäure,  z.  B.: 

C;H..NH.N:CHN:NG«H»  +  HtO  +  H,  »  CUs-NHNU,  +  CHONHNH.C,H». 

1  BöMBE,  Ztscbr.  Cbem.  1871,  481.  —  £.  FiscHX«,  Ann.  190,  75,  97  (1877).  — 
PiAL  n.  Kbrschmib,  Her.  27,  1245  (1894). 
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Die  Lösung  dieder  Phenylhydrazide  in  concentrirter  Schwefelsäure  färbt 
sich  auf  Zusatz  yon  Eisenchlorid  stärk  roth  bis  blauviolett^  (BüLOw'sche 
Reaction),  während  die  Paratolylhydrazide  eine  Färbung  hierbei  nicht 
liefernd  Bei  der  Behandlung  mit  Quecksilberoxyd  in  Chloroformlösung 
liefern  diese,  symmetrisch  constituirten  und  daher  gewissermassen  als 
Hydrazoyerbindungen  aufzufassenden  Hydrazide  rothe,  sehr  unbeständige 
Oxydationsprodukte,  welche  sich  leicht  unter  lebhafter  Oasentwickelung 
zersetzen  und  wahrscheinlich  die  entsprechenden  Diazoverbindungen  dar- 
stellen : 

C.H8.Nfl.NH.C0.CHg  ^  CeHj-NiN-COCH, . 

Alkalische  Eupferlösung  wird  von  den  symmetrischen  Hydraziden  leicht 
reducirt;  wendet  man  FEHLiNo'sche  Lösung  siedend  an,  so  wird  der 
Stickstoff  der  Hydrazide  quantitativ  Abgespalten  ^  indem  durch  das 
Alkali  des  Reagens  zunächst  wohl  Verseifung  des  Hydrazids  bewirkt 
wird;  oxydirt  man  dagegen  mit  Eupferaeetatlösung^  oder  ammoniaka- 
lischer  Kupferlösung  ^,  so  wird  der  Stickstoff  nur  theil weise  entwickelt, 
und  die  Oxydation  nimmt  einen  sehr  eigenthümlichen  Verlauf,  der  z.  B. 
durch  die  folgende  Gleichung  erläutert  wird: 

CA .  NH .  NH .  CO .  CH,  CeHjv 

+  20  -  >N.NH.CO.CH,  +  N,+H,0  +  OH.CO-CH,. 

C.Hb  .  NH .  NH .  CO .  CH,  CeHj/ 

Von  Interesse  ist  auch  die  Einwirkung  von  Phosgen  (bezw.  Thiophosgen), 
welche  im  Sinne  der  Gleichung: 

C.H5 .  NH-N  CeHg  •  N N 

CCHg  CO        C-CH, 

OH^^  ^O'^ 

ZU  Verbindungen  der  Biazolgruppe  f&hrt^  (in  obiger  Gleichung  ist  für 
das  Acetphenylhydrazid  statt  der  gewöhnlichen  Formel  C^H^^NH'NH* 
CO-CHj  die  desmotrope  Formel  CgH,-NH-N:C(0H).CH3  benutzt). 

Unsymmetrisch  constituirte' Hydrazide  mit  einem  Säure- 
radical  erhält  man  aus  dem  symmetrischen  Acetphenylhydrazid,  wenn 
man  dieses  weiter  acylirt  und  aus  dem  so  entstandenen  Diacylderiyat 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Mineralsäure  einen  Säurerest  wieder  ab- 
spaltet ^  z.  B.: 


^  BüLOW,  Ann.  286,  195  (1S86). 

*  y.  PscHMAVx  a.  Rünqb,  Ber.  27,  1697  Anm.  (1894). 
"  Stbachi  u.  Ibitzbb,  IfonatslL  14,  88  (1898). 

*  Tafel,  Ber.  25,  418  (1892).  —  BOlsivo  u.  T▲FB^  ebend&,  1551. 
^  GATTERUJjmKf  JoHxsoN  u.  HÖLZLK,  Ber.  26,  1075  (1892). 

*  M.  Frbühd  u.  Q0X.D8MITH,  Ber.  21,  2456  (1888).  —  M.  Fkbumd  u.  Kuh,  Ber.  23, 
2821  (1890). 

'  O.  WiDMAN,  Ber.  26,  945;  26  Ref.,  816  (1898j;  27,  2964  (1894). 
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C  £L 
G,M,-NH.NH.CO-CH,  +  OH-CO-CH,  -  *     ^N  NH-CO-CH,  +  H,0, 

CHj-CO^ 
C  H  C  H 

*    *\n.NH.CO-CH,  +  H,0  -  *   'NnNH, +  OH.CO.CH,; 

CH,.CCK  CH,.C(K 

Bjmm.  Formylphenylhydraiin  ^  GA'NHNH-CHO  kiystalHsirt  aus  Alkohol 
in  groflsen  £urbloeen  Blftttchen,  achmilzt  bei  140^  und  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwer  löslich,  in  Alkalien  löslich. 

Symni.  AeetylpkenyllijdraBln'  C.U5*NHNH-C0-GH,  schmilzt  bei  128*5<» 
nnd  destillirt  bei  höherer  Temperator  grösstentheils  onsersetit  —  Unsyam.  Aeetyl« 
pkeBylkyiraziii*  (CAXCH,-CO)N«NH,  (Darstellung  vgl.  oben)  wurde  auch  durch 
redncirende  Spaltung  Ton  Acetylformazylwasserstoff: 

CH,.S(GO-CH,).N^^      H,0       C.H^.N(GO.CH,).NH, 

GA-N:n/^  H,    *  GA-NH-NH-CHO 

erhalten  (Tgl.  S.  818),  schmilzt  bei  125— 126  ^  ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich,  in 
Alkalien  unlöslich,  bildet  mitSAnren  leicht  lösliche,  zum  Theil  zerfliessliche  Salze, 
redncirt  FzHLnrG'sche  Lösung  beim  Erwärmen.  —  Diacetylphenylbydrazin*  (GeH^) 
(GH,*GO)N-NH(GO-GHs)  entsteht  neben  den  beiden  Monacetylderivaten  bei  der 
Einwirkung  von  Acetjlchlorid  auf  Natrium-  oder  besser  Kalium-phenylbjdrazin,  das 
mit  AetKer  übergössen  und  mlssig  abgekühlt  ist;  es  schmilzt  bei  106^,  ist  in 
Wasser  sehr  leicht,  in  Aether  sehr  schwer  löslich,  reducirt  FsHUMO^sche  Lösung  und 
wird  Yon  Quecksilberozyd  in  GhloroformlÖsung  nicht  verändert 

Manche  Säuren  reagiren  mit  Phenylhydrazin  so  leicht,  dass  sie 
schon  in  w&sseriger  Lösung  beim  Erwärmen  mit  essigsaurem  Phenyl- 
hydrazin die  Hydrazide  abscheiden.  Dies  gilt  namentlich  von  den  mit 
Sauerstoff  stark  beladenen  Säuren  der  Zuckergruppe',  für  deren  Isolirung 
dieses  Verhalten  sehr  wichtig  ist  (Vgl.  Bd.  I,  S.  768).  Mit  Lactonen 
reagirt  Phenylhydrazin  —  analog  wie  Ammoniak  (ygl.  Bd.  I,  S.  762)  — 
unter  Addition  zu  Oxysäurehydraziden^ 

Amidin-fthnliche  Sflurederivate  der  Hydrazine  werden,  je  nachdem  sie  zwei 
Hydrarinreste  oder  nur  einen  solchen  enthalten: 

.NNHG^H,  yNH, 

-G<f  -C/      *  , 

^NH .  NH  •  G A  >N .  NH .  G^H^ 

als  „Asidine"'  oder  „Amidrasone""  bezeichnet 


*  JüST,  Ber.  19,  1201  (1886).  —  de  Vwes,  Ber.  27,  1521  (1894).  —  v.  Pech- 
UAnn  u.  RüHOB,  Ber.  27,  1695  (1894). 

*  E.  FiscBSR,  Ann.  190,  129  (1877).  —  Just,  Ber.  19,  1202  (1886).  —  v.  Pbch- 
MAjnf  u.  Wbhsabo,  Ber.  21,  2999  Anm.  (1888).  —  de  Vbies,  Ber.  27,  1522  (1894). 

*  y.  PBCUABir  u.  RcNGB,  Ber.  27,  1695  (1894).  —  Widman,  ebenda,  2964. 

*  A.  Michaelis  u.  F.  Schmidt,  Ber.  20,  43  (1887).  —  Vgl.  auch  Widman,  Ber. 
26,  946  (1893);  27,  2964  (1894). 

^  Vgl.:  E.  FiscHBB  n.  Passmobb,  Ber.  22,  2728  (1889).  --*  £.  Fiscubb  u.  Hibsch- 
bbboeb,  Ber.  22,  3220  (1889).  —  E.  Fischeb,  Ber.  23,  378,  802,  2625  (1890).  - 
£.  FiscHBB  u.  PiLOTT,  Ber.  28,  8107,  8110  (1890).  —  £.  Fischeb  u.  Hebtz,  Ber.  25, 
1254  (1892).  —  Smith,  Ann.  272,  182  (1892). 

*  W.  WiSLiCBirus,  Ber.  20,  401  (1887).  '  Pikmeb,  Ber.  17,  183  (1884). 
^  Bambeboeb  u.  DB  Gbdttbb,  Ber.  26,  2387  (1893). 
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Znr  Gruppe  der  Amidrmione  gehören  die  Yerbindiingen,  welche  durch  Ver- 
einigung  von  Phenjlhydrasin  mit  Cjangaa  entstehen^: 

NC-CC  ^^  >c-cc 

DieyanplieBylkjdraxin  Cyanphenylhjdrmzln 

(Cjanamidrason)  (Diamidrazon) 

ttber  interessante  Umsetrangen  dieser  Verbindungen  ygl.  bei  Triasol-  und  Tetrazol- 
derivaten. 

Vielfach  untersucht  sind  auch  die  Hydrazinderivate  der  Kohlen- 
säure und  der  geschwefelten  Kohlensäure.  Man  bezeichnet  die 
Hamstoffderiyate,  bei  welchen  beide  Amidgruppen  des  Harnstoffmolecftls 
gegen  Hydrazinreste  ausgetauscht  sind,  als  ,,Garbazide'';  ist  nur  eine 
Amidgruppe  durch,  einen  Hydrazinrest  ersetzt,  so  spricht  man  Ton 
,,Semicarbaziden'*. 

Analog  dem  Ammoniak  absorbirt  Phenylhydrazin  Kohlensäure  begierig  und 
vereinigt  sieh  mit  derselben  su  phcaylearbaslnsaurem  Phenylhydraain'  G^He^NH« 
NH-CO-0'NHs*NH-G«Hs  (weisse  Krystallmasse).  —  Dlphettylearbaild*  GO(NH- 
NH'C^H»)^  entsteht  durch  Erbitten  von  Urethan^oder  Harnstoff  mit  Phenylhydrasin, 
schmilst  bei  163—164*,  ist  in  Aether  nicht,  in  heissem  Wasser  sehr  schwer,  in 
Alkohol  leicht  15sllch;  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  giebt  es  eine  blut- 
rothe  LOsung,  indem  es  Oxydation  tu.  Diphenylcarbazon  G^H0*N^=IN*GO*NH« 
NH-GgHs  (orangerothe,  bei  157*  schmelsende  Nadeln)  erfährt.  —  Phenylsemleaibaiii* 
CsH5*NH*NH*C0*NHa  entsteht  durch  Umsetxnng  von  Phenylhydrazinsalzen  mit 
cyansaurem  Kalium,  bildet  weisse  Blftttcfaen,  schmilzt  bei  172®,  ist  in  heissem  Wasser 
leicht,  in  kaltem  Wasser  und  in  Aether  schwer  löslich  und  jreducirt  Frauiro^sche 
Losung  in  gelinder  Wirme.  —  Dlpkeaylsemtearbasld  >  GeH»-NH*NH-CO'NH*C,Hs 
entsteht  durch  Vereinigung  von  Phenylhydrazin  mit  Phenylisocyanat,  schmilzt  bei 
178  ^  ist  in  heissem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich. 

Gegen  Schwefelkohlenstoff  verhftlt  sich  das  Phenylhydrazin  analog  den  alipha- 
tischen Aminen;  unter  starker  Wflrmeentwickelung  findet  schon  in  der  KAlte. Ver- 
einigung su  dem  Pkeiiylkydrasinsalz  der  Pkenylsulfocarbailnstiire*  OgHs^NH- 
NH*  CS-S-NHg'NH-CH»  sUtt  (vgl  Bd.  I,  S.  288, 1066);  dieses  krystallisirt  aus  Aether, 
worin  es  schwer  löslich  ist,  beim  Verdunsten  in  feinen  sechsseitigen  Tafeln  oder 


>  £.  FiscBSB,  Ann.  190,  188  (1877).  —  Bladdc,  Ber.  18,  1544,  2907  (1885);  18, 
2598  1^86);  21,  8068  (1888);  22,  796  (1889).  —  8bnf,  J.  pr.  [2j  86,  581  (1887).  — 
BAMBBB9BB  u.  VE  (sbLUTOB,  Bcr.  26,  2885,  2788  Anm.  (1898).  —  BAMZBROEa  u.  Kühle- 
Mijr,  Ber.  26,  2981  (1898).  —  Wiomait,  Ber.  26,  2617  (1898);  27,  1962  (1894).  — 
£.  FiscHBB  u.  Fbavb  MOLLva,  Ber.  27,  185  (1894). 

*  E.  Fdcheh,  Ann.  190,  128  (1877). 

*  SKimiKa  u.  BuHBiiAiiii,  Ber.  20,  3972  (1887).  —  £.  Fiscbbb  u.  Hbllbb,  Ber.  22, 
1985  (1889).    Ann.  268,  272  (1891). 

^  E.  FisoHBB,  Ann.  190,  118  (1877).  —  Skinhbe  u.  Bubbmavv,  Jonm.  Soc  63, 
551  (1888)l  —  PnmBB,  Ber.  20,  2858  (1887);  21,  1224,  2329  (1888).  —  Pbluzzabi  u. 
Tivou,  Ber.  26  o,  467  (1892).  —  Widmab,  Ber.  26,  2618  Anm.  (1898). 

*  KOhb,  Ber.  17,  2884  (1884).  —  Skibxbb  u.  RuHBMAifH,  Journ.  Soc.  68,  552 
(1888).  —  M.  Fbbubd  u.  CbLDSiUTH,  Ber.  21,  2464  (1888). 

*  £.  FiscBBE,  Ann.  190,  114  (1877).  —  C.  Ldbbbbiiabb  u.  Sbtewbts,  Ber.  24, 
789  (mi).  —  BusoH,  Ber.  27,  2507  (1894). 
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Priameii,  schmilzt  ~  im  Capillarrohr  nsch  erliitit  —  bei  96—97^  unter  geringer 
Gruentwickelong,  iet  leicht  veränderlich,  lOet  sich  aber  —  wenn  frisch  bereitet  — 
in  verdünnter  Kalilaoge  leicht  su  einer  Lösung  auf,  aus  welcher  verdflnnte  Schwefel- 
slnre  die  freie,  sehr  leicht  zersetsliche  Phenylsulfocarbasinsfture  in  feinen,  glftnsen- 
den  BlSttchen  ausflillt.  —  Erhitst  man  das  phenylsulfocarbasinsaure  Phenylhydraiin, 
so  entBteht  unter  Schwefelwasserstoff- Entwickelung  das  Diphenylsalfoearbasld^ 
GS(NH-NH«GflH»)k  —  eine  farblose,  ans  Alkohol  in  Prismen  krfsfallisirende,  leicht 
ozydable  und  daher  beim  Krhitsen  f&r  sich  oder  in  Losung  leicht  sich  färbende 
Snbetans;  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  wird  sie  theilweise  xu  Diphenyl- 
sulfocarba«onQ,H5.N=:N.CS.NH.NH.CeH5be*w.C.H..N:N.C(8H):N.NH.CeH, 
oxydirt,  wfthrend  ein  anderer  Theil  durch  Beduction  in  Anilin  und  Phenylsulfosemi- 
carbasid  (vgl.  unten)  zerfiUlt  Das  Diphenylsulfocarbason  bildet  blauschwarse  Nadel- 
eben,  besitzt  ausgesprochenen  Säurecharakter  tind  Iflst  sich  in  ätzenden  und  kohlen- 
sauren Alkalien  mit  dunkelrother  Farbe  auf;  seine  Chloroformlteung  besitzt  in  dicker 
Schichten  eine  dunkelrothe  Färbung,  die  beim  Verdünnen  in  lebhaftes  Grün  über- 
geht; durch  Oxydation  mit  Braunstein  in  alkalischer  LSsung  liefert  es  Diphenyl- 
sulfoearbodiason  CsHg-N:N«C8*N:N-C«H5  —  rothe  Nadeln,  in  Alkalien  unlös- 
lich, beim  Erhitzen  ohne  vorherige  Schme)snng  verpuffend.  —  Phenjlsvlfoseml- 
eartaiM'  GA-NH-NH-CS*'NHt  wird  durch  Umlagerung  von  Phenylhydnudn- 
Rhodanid  und  in  anderen  Processen  erhalten,  schmilzt  bei  200—201*  unter  beginnen- 
der Zersetzung,  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  besitzt  einen  ausserordentlich  an- 
haftenden, bitteren  Geschmack:  beim  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  auf  120—130* 
wird  es  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  in  Phenylsulfocarbisin  übergeführt: 


—  IHpkevyliBlfosemlearbazId'  entsteht  durch  Vereinigung  von  Phenylhydrazin  mit 
PhenylsenfÖl  in  zwei  isomeren  Formen  (a  und  ß),  für  welche  der  Entdecker  dieser 
Isomerie  —  W.  Mabckwald  —  die  gleiche  Structurformel  GeHa-NH-N:0(SH)-NH* 
CeHg  ^^  wahrscheinlich  gemacht  hat,  so  dass  ihre  Verschiedenheit  höchstwahr- 
scheinlich auf  Raumisomerie  zurückzuführen  iit  Die  labile  a- Verbindung  entsteht, 
wenn  man  die  Reaction  in  der  KMXtb  ausführt,  schmilzt  bei  189*  und  geht  beim 
Schmelzen,  sowie  durch  Zusatz  einer  äoseerst  geringen  Menge  Salzsäure  zur  heissen 
alkoholischen  Lösung  i^  die  bei  176*  schmelzende,  stabile  ^-Verbindung  über,  welche 
in  allen  Lösungsmitteln  schwerer  löslich  als  die  a- Verbindung  ist  Beide  Modi- 
ficationen  lösen  sich  in  wässerigen  Alkalien  beim  Erwärmen  und  krystallisiren  beim 
Erkalten  unverändert  aus;  sie  vereinigen  sich  mit  Jodmethyl  zujodwasserstofiauren 
Salzen  von  Basen  CcH5-NH-N:C(S-CH,)«NH*G«Hs,  und  die  so  entstehenden  Jod- 
hydrate unterscheiden  sich  von  einander  im  Schmelzpunkt  (a:164*,  j?:245*)  und 
Löslichkeit  ähnlich,  wie  die  Muttersubstansen;  beide  Modificationen  geben  aber  bei 


^  E.  FiscHZB,  Ann.  190,  118  (1877).  —  £.  Fischxb  u.  Besthork,  Ann.  212,  816 
(1882).  —  HzLLBB,  Ann.  263,  278  (1891). 

*  E.  FucHBB  u.  BisrraoBir,  Ann.  212,  824  (1882).  —  SuinrBB  u.  RüBuiAKir,  Ber. 
20,  8874  (1887).  —  M.  Fasusi)  u.  Goummith,  Ber.  21,  2465  (1888).  —  Pbllizzari  u. 
Tnrou,  Ber.  25  e,  467  (1892).  —  Habbixs  u.  LöwrasTSiir,  Ber.  27,  861  (1894). 

*  E.  Fischer,  Anrf.  190,  122  (lflJ7).  —  Skirnse  u.  RüHEMAmr,  Ber.  20,  3374 
(1887).  —  W.  Harckwald,  Ber.  26,  8098  (1892).  —  Hartzsch,  Ber.  26,  16  (1893).  — 
y.  Metrb,  ebenda,  17. 
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der  Umsetnmg  mit  Anilin  nnd  Bleiozyd  ein  und  dasselbe  Guanidinderivat;  keine  der 
beiden  Modificationen  zeigt  basischen  Charakter.  Eine  Deutung  dieser  interessanten 
Isomerie,-  welche  sich  bei  allen  bisher  darauf  geprftften  disubstituirten  Sulfosemi- 
carbaziden  wiederholt,  kann  man  der  Stereochemie  des  Stickstoffs  (Näheres  vgl.  bei 
den  Oximen  der  aromatischen  Aldehyde  und  Ketone)  entnehmen,  wenn  man  den 
beiden  Isomeren  Formeln,  wie: 

CA— NH-C— SH  CH5-NH— C-^SH 

II  -  11 

N  und  N  . 


o-Verbindang  /^-Verbindung 

beilegt  Eine  derartige  Formulirung  erklärt  insbesondere  das  verschiedene  Verhalten 
der  Isomeren  gegen  Phosgen  sehr  g^t;  während  nämlich  die  /9- Verbindung  beim 
Eintragen  in  überschüssige  Phosgenlösung  glatt  das  Phenylanilidotfaiobiazolon  (vgl. 
auch  S.  814)  liefert: 

CeH. .  NH-C-8H  CA  •  NH— C-  S 

N  +  COCI,  -  N     \C0  +  2 HCl, 

NH-C.H5  N/CeH, 

giebt  die  «-Verbindung  zwar  auch  gewisse  Mengen  dieser  Verbindung,  da  sie  durch 
die  bei  der  Reaction  frei  werdende  Salzsäure  theilweise  zur  /?- Verbindung  umgelagert 
wird,  daneben  aber  beträchtliche  Mengen  eines  anderen  Produkts,  das  als  Diphenjl- 
imidobiazolonjlmercaptan  aufzufassen  ist: 

CeHe-NH~C— SH        CA-N-C— SH 

II  /      P 

COCI,  +  N  -     COC     N  +  2  HCL 

I  ^-^1 

CeH,-HN  CeH.-N 

Symmetrisch  constituirte  Hydrazidosäuren  sind  durch  BeductioD 
der  Hydrazone  von  Aldehydsäuren  bezw.  Eetonsäuren: 

CiH..NH.N:CH.C0,H  +  2H  -  C.He.NH.NH.CH,.CO,H, 

und  in  Form  ihrer  Nitrile,  welche  sich  zu  den  Säuren  yerseifen  lassen, 
durch  Umsetzung  von  Hydrazinen  mit  Cyanhydrinen: 

.OH  .NH-NH-CeHs 

X         •  VW  ."hiij.n  w    «  nr  n  j.  nn  .nw/ 


CH,.CH<:  +  NHj.NH.CaH,  =  H,0  +  CH,.CHv 

\CN  ^CN 

oder  durch  Anlagerung  von  Blausäure  an  Hydrazone: 

CeH5.NH.N:CH.CH,  +  HCN  =  CeH,.NH.NH-CH(CN).CH, 

erbalten  worden. 

Symmetrlsehe  PhenylhydrazidoessIgsXare '  CeH,*NH-NH*CH,*CO,H  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  weissen,  silberglänzenden  Blättchen,  schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  169*  und  wird  von  ammoniakalischer  Kupferlösung  schon  in  der  Kälte 
zuPhenylhydrazinglyoxylsäureCeHj.NH-N:CH-CO,H  oxydirt  —  Cnsymmetriseke 


1  Elbebs,  Ann.  227,  854  (1885).  —  Jonas  u.  ▼.  PBCBMAinr,  Ann.  262,  288  (1890). 
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Phen jlhydrazidoesslgrsliiire  ^  C^Hs  •  N(CH,  •  CO,H)  •  NH,  entsteht  in  Form  ihres 
Aethylesters  (Schmelzpunkt:  127^)  durch  Einwirkung  von  Chloressigester  anf  Phenyl- 
hydrazin, ist  sehr  zersetzlich,  bräant  sich  bei  125^,  schmilzt  bei  181 — 182^  unter 
Aufsch&umen  und  Zersetzung  und  reducirt  Fehlikg  sehe  Lösung  erst  beim  Erwftrmen. 
Symmetrische  PhenylhydrazldopropiontXare^  CeH0-NHNH'CH(CH,)-COtH 
krystallisirt  aus  Wasser  in  ansehnlichen  Nadeln,  schmilzt  —  je  nach  der  Geschwin- 
digkeit des  Erhitzens  —  zwischen  16M  und  172^  unter  lebhafter  Qasentwickelung  und 
wird  sehr  leicht  zu  Phenylhydrazinbrenztranbensäure  CA'^H«N:G(CH,)'COtH 
ozydirt;  beim  Rochen  mit  Salzsäure  geht  sie  theil weise  in  a-Anilidopropions&ure 
C.H8.NH-CH(CHs).C0,H  über. 

Eernsubstituirte  Hydrazine. 

Im  Benzolkern  snbstituirte  Hydrazine  kann  man  theilweise  durch 
Substitution  des  Phenylhydrazins  und  seiner  Homologen  (bezw.  der  Hydra- 
azide  oder  Hydrazone)  gewinnen';  so  lässt  sich  z.  B.  das  p-Bromphenyl- 
hydrazin  durch  Bromiren  von  salzsaurem  Phenylhydrazin  bei  Gegenwart 
Ton  viel  starker  Salzsäure,  die  p-Phenylhydrazinsulfosäure  durch  Sulfnriren 
von  Phenylhydrazin  darstellen. 

Von  allgemeinerer  Anwendbarkeit  ist  indess  das  Verfahren,  welches 
von  substituirten  Anilinen  ausgeht  und  die  Amidgruppe  derselben  — 
sei  es  durch  directe  Reduction  der  entsprechenden  Diazochloride  mit 
Zinnchlorür,  sei  es  durch  Vermittelung  der  diazosulfonsauren  Salze  (vgl. 
S.  304 — 305)  —  in  die  Hydrazingruppe  verwandelt*. 

Mehrfach  nitrirte  Hydrazine  sind  auch  durch  Umsetzung  von  Dia« 
amid  mit  Halogennitrobenzolen  erhalten  worden^,  z.  B.: 

(N0J,C,H,-C1  +  NH^.NH,  »  (NO,)AHs-NH.NH^  +  HCL 

Die  substituirten  Phenylhydrazine  sind  den  entsprechend  substi- 
tuirten Anilinen  an  Basicität  überlegen. 

p-BromplienyUiydrazIn^  C«H4Br«NH*NH,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
langen  Nadeln,  schmilzt  bei  107  ®  und  wird  zuweilen  zur  Charakterisirung  von  Zucker- 
arten benutzt  (vgl.  Bd.  I,  S.  898). 


^  Rkissbbt  u.  Katssb,  Ber.  24,  1519  (1891). 

*  £.  FiscHBB  u.  JouBDAB,  Bcr.  16,  2244  (1888).  —  Reissebt,  Ber.  17,  1463  (1884); 
26,  2701  (1892).  --  Japp  n.  KLuroEMAHii,  Ber.  20,  2943  (1887).    Ann.  247,  212  (1888). 

—  Rbissbbt  u.  Katsbb,  Ber.  22,  2925  (1889).  —  v.  Millbb,  PlOcbl  u.  Rohdb,  Ber.  25, 
2059  (1892). 

'  Vgl  z.  B.:  L.  Migbablis,  Ber.  26,  2190  (1898).  —  P.  Mbybb,  Ann.  272,  214 
(1892).  —  Vaubbl,  J.  pr.  [2]  49,  540  (1894). 

*  Vgl.  z.  B.:  Nbufbld,  Ann.  248,  93  (1888).  —  Biscbleb,  Ber.  22,  2801  (1889). 

—  Biscblbb  u.  Bbodskt,  ebenda,  2809.  ->  Willoebodt,  Ber.  24,  1661  (1891).  —  Pub- 
oom,  Ber.  26  c,  119  (1892).  —  Ghem.  Fabrik  auf  Actien,  vorm.  £.  Schebibo,  in  Ber- 
lin, ebenda,  525.  —  Kliebiseh,  Ber.  27,  2551  (1894).  —  Cubtius  u.  Dbdicbbn,  J.  pr. 
[2]  60,  269  (1894). 

^  FüBOOTTi,  Ber.  27  Ref.,  897,  587  (1894).  —  Cctrtius  u.  Dedigbeb,  J.  pr.  [2] 
60,  241  (1894). 

*  Nbufbld,  Ann   248,  94  (1888).  —  L.  Migbablis,  Ber.  26,  2191  (1893). 
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Phenjlhjdrasin-p-SiilfOBBSiire^  QH4(S0gH)-NH*NHa  ist  ab  das  inent  aafge- 
fandene  Hydradn  von  historischem  Interesse  (vgL  S.  804).  Sie  kiystallisirt  in  glftnienden 
Nadeln  mit  Vt  Mol.  HiO,  wird  bei  110*  wasserfrei,  sersetst  kohlensanre  Salse  und 
Idst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser,  wenig  in  Alkohol  «uid  kaltem  Wasser.  Sie 
wird  technisch  durch  Bedaction  von  DiaEobensolsolfos&are  (ans  Snlfsnilsftore)  mit 
Natriomsolfit  gewonnen  and  dient  snr  Darstellung  der  TartraiinfiarbetoffB  (ygL  dort). 

Die  Constitution  der  Hydrazine*. 

Aus  den  Bildungsweisen  und  dem  Verhalten  der  primftren  aro- 
matischen Hydrazine  ist  zunächst  unzweifelhaft  ertichtlichi  dass  sie  an 
Stelle  eines  Benzol wasserstoffatoms  die  einwerthige  Gruppe  — N^H, 
enthalten.  Für  diese  Qruppe  lassen  sich  vier  Structurmöglichkeiten  auf- 
stellen. 

in   V  mm  v       v  v       m 

L  -N=NH, .  II.  -NH— NH, .  UI.  — N^NH, .         IV.'  — NH,=NH . 


Die  Structurmöglichkeit  I  ist  durch  die  Existenz  der  unsymmetrisch 
constituirten,  secund&ren  Hydrazine  ausgeschlossen ,  deren  Bildung  aus 
secundären  Anilinen: 

C«H,v  CtH,v  CtHgv 

>NH      >-  >N-NO      >-  >N,H, 

ojel/  ca/  qjel/ 

zeigt,  dass  sie  zwei  Eohlenwasserstofireste  an  ein  und  dasselbe  Stiok- 
stoffatom  gekettet  enthalten.  Ihre  Formulirung  ist  daher  mittelst  des 
Schema's  I  nicht  möglich;  da  aber  ihr  Verhalten  demjenigen  der  pri- 
mären Hydrazine  analog  ist,  so  darf  eine  yerschiedene  Art  der  Stick- 
stoffbindung bei  primären  und  secundären  Hydrazinen  nicht  angenonunen 
werden. 

Die  secundären,  unsymmetrischen  Hydrazine,  welche  neben  einem 
aromatischen  Eest  einen  aliphatischen  enthalten,  wie  das  Aethylphenyl- 

hydrazin: 

C,H,, 


addiren  nun  ein  Molectil  Halogenalkyl  unter  Bildung  tou  Verbindungen, 
die  durchaus  den  Charakter  der  quatemären  Ammonium^erbindungen 
zeigen;  das  so  entstehende  Diäthylphenazoniumbromid  (C3H^]|(C^H^)N,B3Br 
liefert  bei  der  Beduction  Diäthylanilin  (vgl.  S.  811).  Daraus  ergiebt 
sich,  dass  die  Addition  des  Halogenalkyls  an  demjenigen  Stickstoffatom 
erfolgt,  welches  schon  Torher  mit  den  beiden  Eohlenwasserstofiresten 
verknüpft  war,   dass   dieses  Stickstoffatom  mithin  dreiwerthig  fungiren 


'  RöMBR,  Ztschr.  Ghem.  1871,  488.  —  £.  Fisghsb,  Ann.  180,  76  (1877).  —  Ldc- 
PRICHT,  Ber.  18,  8198  (1885).  —  Limpricht  n.  Bibi,,  Ber.  18,  8196  (1885).  —  Gallissx 
u.  y.  y.  KiOHTBB,  Ber.  18,  3178  (1885).  —  Pfülf,  Ann.  239,  815  (1887).  —  Claisen 
u.  RoosEN,  Ann.  278,  896  (1894). 

*  E.  Fischer,  Ann.  180,  86  (1877).    Ber.  17,  8841  (1884). 
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and  in  den  unsymmetriachen  secnndären  Hydrazinen  tertiär  gebunden  sein 
mnss.  Damit  fallen  die  Stmctunnöglichkeiten  III  und  IV  fort  Es  bleibt 
nnr  das  Schema  11  übrig,  das  im  Vorstehenden  stets  zur  Formulimng 
der  Hydrazine  benntzt  wurde  und  ihr  gesammtes  Verhalten  in  ein- 
facher Weise  darzustellen  gestattet 

Die  aromatischen  Hydrazine   erscheinen  mithin  als  Deriyate  des 

Diamids: 

HjNNH;, 

welche  ein  Wassersloffatom  durch  einen  aromatischen  Best  vertreten 
enthalten. 

Dieser  Schlnss  wird  dadurch  bestätigt,  dass  man  ein  und  dasselbe 
Dinitrophenylhydrazin:  


N0,< 


D"* 


NO, 

erhält,  wenn  man  Dinitroanilin  durch  die  üblichen  Beactionen  in  Di- 
nitrophenylhydrazin überftQirt,  oder  wenn  man  Dinitrochlorbenzol  mit 
Diamidhydrat  umsetzte 

ni.   Fett-«romati84)he  AzoTerbindnngen,  Hydrazone  und 

Fonnazylyerbindniigeii. 

Als  fett-aromatische  AzoTerbindungen  hat  man  Verbindungen 
zu  bezeichnen,  deren  Molecüle  die  Azogruppe  einerseits  an  das  Eohlen- 
stoffatom  eines  aromatischen  Kerns,  andererseits  an  dasjenige  einer  ali- 
phatischen Gruppe  gebunden  enthalten,  z.  B.: 

CA— N=N— CH, ,  C A— N=N-CH,-CÄ ,  CA— N=N-COja  etc. 
Vor  einigen  Jahren  glaubte  man,  derart  eonstituirte  Verbindungen  in 
griVsserer  Zahl  zu  kennen;  die  neueren  Erfahrungen  haben  indess  fär 
die  grosse  Mehrzahl  der  früher  als  hierher  gehörig  betrachteten  Verbin- 
dungen eine  andere  Constitution  wahrscheinlich  gemacht  (vgl.  S.  822 — 328); 
so  ist  die  Zahl  der  Körper,  welche  heute  noch  als  fett-aromatische  Azo- 
yerbindungen  betrachtet  werden,  sehr  zusammengeschmolzen. 

Als  fett-aromatische  Azo-kohlenwasserstoffe  sind  zunächst 
die  Körper  zu  nennen,  welche  aus  den  symmetrischen  Alkylderiyaten 
der  Hydrazine  durch  Oxydation  ihrer  ätherischen  Lösung  mit  Quecksilber- 
ozyd  entstehen  (ygl.  S.  810],  z.  B.: 

QA-NH.«H--OH,  +  HgO  -  CeH^— N"  N-CH,  +  H,0  +  Hg. 

Methan-azo-bensoP  CH,*N:N'CA  (Azomethylphenyl)  ist  ein  gelbes, 
eigenthümlich  riechendes,  sehr  flüchtiges  Oel;  es  destillirt  bei  ca.  150°,  aber  nur 
zum   kleinsten  Theil   anzersetzt  —  Aethan-azo-benzol'  C,H5*N:N*CA  (Azo- 

>  CüSTiüs  n.  DsDiCHBH,  J.  pr.  [2]  60,  241  (1894);  62,  272  (1896).  —  Pubgotti, 
Ber.  27  Bef.,  587  (1894> 

*  TAVS^  Ber.  18,  1742  (1885). 

*  £.  Fdchbb  XL  Ehbrakd,  Ann.  199,  828  (1879).  ^  £.  Fischeb,  Ber.  29,  793  (1896). 
y.  MmTMR  u.  Jaoobk»,  org.  Chem.  11.  |  21     (April  96.) 
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äthylphenyl)  ist  gleichfalU  ölig,  destillirt  unter  20—25  mm  Druck  bei  88— 98<^  und 
wird  durch  kalte  concentririe  MineraUäuren  tbeilweise  in  das  isomere  Acetaldehjd- 
pbenylhydrazon  (S.  825),  dnrcb  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  symmetrisches 
Aetbylphenylhydrazin  übergeführt.  —  Propylen-azo-bemoP  CiHs-NtN'CeH^  (Axo- 
allylphenyl)  destillirt  unter  27mm  Druck  bei  95—100*  als  gelbrotbes  Gel.  —  Beaiol- 
aio-nitrotolnol'  CeH5-N:N-CHfCcH4(NO,)  (Aso-pbenyl-nitrobencyl)  bildet 
dunkelrothe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  154^ 

Von  Interesse  ist  ferner  die  Benzol-azo-amelsensSnre  C^H^-N-.N* 

CO2H  (Phenyl-azo-carbonsäure,  Benzol-diazo-carbonsänre)  mit 

ihren    Derivaten  ^    Ihr    Amid    C^H^  •  NIZN  •  CO  •  NH,    entsteht    durch 

Oxydation  des  Phenylsemicarbazids  C^H^-NH-NH-CO-NH,,  welches  durch 

Umsetzung  von  Phenylhydrazin  mit  Cyansaure  oder  Harnstoff  erhalten 

wird,  und  krystallisirt  in  langen  rotben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  114^; 

durch  y erseif ung  mit  kalter,  starker  Kalilauge  erhält  man  daraus  das 

Kaliumsalz  m  Form  orangerother  feiner  Nädelchen;  versetzt  man  die 

Lösung  desselben  mit  einer  Säure,  so  tritt  sofort  Zersetzung  unter  Ent- 

Wickelung  von  Stickstoff  und  Kohlensäure  und  Bildung  von  Benzol  und 

anderen  Produkten  ein. 

Ueber  eine  Verbindung,  welche  als  Benzol -azo-erotonsKureester^  CqÜ^* 
N— N*G(CHg):CH*C0|'CiH5  aufgefasst  wird  und  ans  Derivaten  des  Acetessigesters 
•erhalten  wird,  vgl.  die  Originalliteratur;  vgl.  auch  S.  826. 

Als  Verbindungen,  welche  gleichzeitig  fett -aromatische  Azokörper 
und  Hydrazone  sind,  mögen  femer  gleich  hier  die  Formazyl Verbin- 
dungen, wie: 

CeHeNiNCHiN.NH.CeHft, 

genannt  werden,  die  weiter  unten  näher  zu  besprechen  sind  (vgl  S.  334  ff.). 
Schon  vor  längerer  Zeit  (1875)  indess  hatte  V.  Meyeb^  gefunden, 
dass  die  aromatischen  Diazoverbindungen  und  gewisse  aliphatische 
Verbindungen  (Näheres  vgl.  S.  327]  sich  mit  ähnlicher  Leichtigkeit  an 
einander  „kuppeln'S  ^®  Diazoverbinduugen  und  aromatische  Phenole 
bezw.  Amine  (vgl.  S.  258 — 259);  die  ersten  Beobachtungen  dieser  Art 
waren  an  den  Nitrokörpern  der  Fettreihe  (Nitroäthan  etc.)  gemacht  Auf 
diesem  Wege  hatte  man  zahlreiche  Combinationsprodukte  gewonnen, 
welche  man  ihrer  Bildungsweise  .zufolge  unter  Zugrundelegung  der  Es- 
KULß'schen  Diazoformeln  bis  vor  Kurzem  als  fett-aromatische  Azo- 
Verbindungen  formulirte,  z.  B.: 

CA-COt-CH,  C,H,.CO,.CH.N:N.C.H, 

I       +a.N:N.CeH5  =  HCl  +  J 

CH,.CO  CH.CO 


^  £.  FiscHEE  u.  0.  Knobvbnaobl,  Ann.  239,  205  (1887).  —  Vgl.  auch  A.  Miohasus 
u.  CLAR88BH,  Ber.  22,  2235  (1889);  26,  2174  (1898). 

*  Paal  u.  Bodewig,  Ber.  26,  2903  (1892). 

'  WiDMAM,  Ber.  28,  1925  (1895).  —  Hantzsch  u.  Scbültze,  ebenda,  2073.  — 
Thiele,  ebenda,  2599.  —  Yoüko,  Journ.  Soc.  67,  1067  (1895).  Chem«  Centralblatt 
18961.,  201. 

*  *  G.  Bekdbb,  Ber.  20,  2747  (1887).  —  Nef,  Ann.  266,  74  (1891). 

»  Vgl.  V.  Meter  u.  Ambühl,  Ber.  8,  751  (1875). 
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Erst  neuerdinga  ist  man  auf  die  nahen  Beziehungen  der  so  ent- 
stehenden Körper  zu  gewissen  Abkömmlingen  der  Hydrazine  aufmerksam 
geworden  und  in  Folge  dieser  unten  ausführlicher  zu  besprechenden 
Beziehungen  (S.  327  ff.)  zu  einer  anderen  Auffassung  gelangt^  nach  wel- 
cher jene  Eöiper  nicht  Azo Verbindungen,  sondern  ^^Hydrazone^  (vgl. 
unten)  —  Verbindungen  mit  der  Gruppe: 

Nc=N-NH-CA 

—  sind. 

Durch  diese  Aenderung  unserer  Anschauungen  hat  sich  das  Gebiet 
der  Hydrazone,  das  in  den  beiden  folgenden  Abschnitten  behandelt 
werden  soll,  erheblich  yergrössert 


Die  Hydrazone  der  einfachen  Aldehyde,  Eetone,  Aldehyd- 

und  Xeton-Säuren. 

Die  aromatischen  Hydrazine  reagiren  mit  Verbindungen,  welche  die 
Carbonylgruppe  enthalten,  sehr  leicht  unter  Bildung  von  Hydrazonen: 

Nco  +  nh,*nh-g;h,  -  h,o  +  Nj^n-nh-ch»; 

die  Vereinigung  wird  am  zweckm&ssigsten  in  essigsaurer  Lösxing  vor- 
genommen ^ 

Dieser  Vorgang,  in  welchem  wir  eines  der  werthvoUsten  Mittel  zur 
Charakterisirung  von  CarbonyWerbindungen  (vgl.  Bd.  I,  S.  389,  883  ff.) 
besitzen,  ist  von  R  Fischeb'  entdeckt. 

Für  die  Constitution'  der  Combinationsprodukte  von  primären 
Hydrazinen  mit  Carbonylverbindungen  könnten  drei  Möglichkeiten  in 
Erwägung  gezogen  werden: 

NU  H 

L  Nc~N.NH.R.         IL  \c/  I      .         IIL  >C/ 

Die  Formel  HI  ist  dadurch  ausgeschlossen,  dass  das  Phenylhydrazon  des 
Acetaldehyds  verschieden  ist  von  dem  Aethan-azo-benzol(vgl.  S.  321 — 322); 
die  Formel  H  (wie  auch  die  Formel  III)  ist  mit  der  Thatsache  nicht 
in  Einklang  zu  bringen,  dass  die  Hydrazonbildung  bei  den  unsymme- 
trischen secundären  Hydrazinen  RR'N*NH,  ebenso  wie  bei  den  primären 


»  Vgl.:  E.  FiBCHSB,  Her.  17,  573  (1884);  22,  90  (1889).  —  Overton,  Bcr.  26, 
20  (1898). 

*  £.  Flbchse,  Ber.  16,  661  Anm.  (1883);  17,  572  (1884).  —  £.  Fuchbb  u. 
JouKDAX,  Ber.  16,  2241  (1883). 

>  Vgl.  £.  Fisches,  Ber.  21,  984  (1888).  —  A.  Micbasus  a.  Philips,  Ann.  262, 
292  (1889X 
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erfolgt,  und  dass  man  durch  die  Condensation  von  Benzaldehyd  mit 
Aethylphenylhydrazin,  welche  nur  im  Sinne  der  Gleichung: 

erfolgen  kann,  die  gleiche  Verbindung  erhält»  wie  durch  Aethylirang 
des  Benzylidenphenylhydrazons,  das  aus  Benzaldehyd  und  Phenylhydrazin 
gebildet  wird. 

Da  die  Hydrazone  im  Qegensatz  zu  dem  Phenylhydrazin  selbst,  welches  bei 
der  Behandlung  mit  fiberschüssiger  heisser  FsBLiiro'scher  Lösung  den  gesammten 
Stickstoffgehalt  gasförmig  entweichen  lässt,  mit  demselben  Agens  keinen  Stickstoff 
entwickeln,  so  kann  man  die  Hydrazonbildnng  zu  einer  qnantitati  ven  Bestimmung 
des  Carbonylsanerstoffs  der  Aldehyde  und  Retone^  benutzen;  man  Ifisst 
eine  genau  gewogene,  übexschflssige  Menge  Phenylhydrazin  auf  die  zu  untersuchende 
Substanz  wirken,  zersetzt  dann  das  unverbrauchte  Phenylhydrazin  durch  FsHLiHo'sche 
Lösung  und  erfahrt  die  Menge  des  letzteren  nun  aus  der  Menge  des  entwickelten 
Stickstoffs. 

Durch  Erwärmen  mit  Minerals&uren  werden  die  Hydrazone  mehr 
oder  minder  leicht^  aber  selten  glatt,  in  ihre  Componenten  —  Carbonyl- 
Verbindung  und  Hydrazin  —  gespalten.  Viel  glatter  wird  die  Bückbildung 
der  Carbonylverbindung  in  vielen  Fällen  durch  Behandlung  mit  wässeriger 
Brenztraubensäure  erzielt',  z.  B.: 

(CHg),C:N.NH.C.H,  +  CH,.CO.CO,H  -  (CH.),CO  +  CH..0(:N.NH.CeH5).00,H. 

—  Die  Hydrazone  von  aliphatischen  Aldehyden  und  Eetonen  (nicht  die- 
jenigen von  aromatischen)  lagern  Blausäure  unter  Bildung  von  Hydrazido- 
nitrilen  an'  (vgl.  S.  318),  z.  B.: 

—  Durch  Reduction  werden  Hydrazone  in  Amine,  gespalten  (Tapel*s 
Methode  zur  Darstellung  von  Aminen,  vgl  Bd.  I,  S.  234—235).  Bei  der 
Oxydation  ^  mit  Amylnitrit  liefern  sie  Hydrotetrazone,  z.  B. : 

CH»  CH:N  C.H,.CH:N    NrCHCeH, 

2  I      -2H  -  II 

CeH. NE  CeH.  -  N— N  •  CH. 

welche  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  intensiver  Färbung  lösen  ^ 
auf  diesem  üebergang  beruht  vermuthlich  die  ,,BüiiOw'sche  Beaction^ 
(vgl.  auch  S.  314):  das  Auftreten  blauer  oder  ähnlicher  Färbungen  bei  der 
Oxydation  von  Phenylhydrazonen  in  concentrirter  Schwefelsäure.  —  Eine 
selur  eigenthümliche  Umwandlung  erleiden  die  Hydrazone  beim  Erhitzen 
mit  Chlorzink  ^;  unter  Austritt  von  Ammoniak  liefern  sie  in  recht  glatter. 


1  Stbache,  Monatsh.  12,  584  (1891);  13,  299  (1892). 
'  £.  Fischer  u.  Ach,  Ann.  263,  57  (1889). 
s  y  Miller  n.  Plöohl,  Her.  26,  2023,  2039,  2057  ff.  (1892). 
«  V.  PECHMAim,  Der.  26,  1045  (1893);  27,  2920  Anm.  (1894). 
^  £.  Fischer  u.  Hess,  Ber.  17,  559  (1884).  —  £.  Fischer,  Ber.  19,  1568(1886); 
Ann.  236,  116  (1886).  —  Brüxnbr,  Monateh.  16,  183,  849  (1895). 
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freilich   unter  Benutzung  unserer  Structurformeln   kaum  verständlicher 
Beaction  Derivate  des  Indols  (s.  dort);  z.  B.: 

C.H,-NH-N=C/      *    -NH,  =  CA<^       >C.CH,, 

Ans  Formaldebyd  und  Phenjlhydrasin  entsteht  eine  dem  Hezamethylenamin 
(ygl.  Bd.  I,  S.  402)  ähnlich  cusammengeaetste  Verbindung:  Anhydro-Formaldehyd- 
pken jlhydraiin  >  (CeHsN,)B(CH,)k  (farblose  Tifelchen  vom  Schmelzpunkt  183— 184^ 
—  AeetaldehjdplienylhydraBon  *  CH,-CH:N-NH-G«He  bildet  farblose  Kry stalle, 
siedet  unter  20—80  mm  Druck  swiscben  140®  und  150*  und  ist  in  Alkohol  und  Aether 
leicht,  in  kaltem  Ligroi'n  schwer  löslich;  man  kann  es  in  swei  (vielleicht  stereoiso- 
meren, ygl.  Kap.  80,  IV)  Modificationen  —  Schmelzpunkt:  63 — 65*  und  98 — 101*  —  er- 
halten, von  denen  die  niedrig  schmelzende  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Natron 
in  die  hocbschmelzende,  letztere  darch  Destillation  theilweise  in.  die  niedrig  schmel- 
zende verwandelt  wird.  —  leetaltehyd-dij^henyniydrasoii*  CH,*OH:N*N(CeH;)h 
krystaUisirt  aus  Petroleumäther  in  farblosen,  dicken  Tafeln  oder  kurzen  Prismen,  die 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  zwischen  60*  und  61*  unter  vorheriger  Sinterung  schmelzen, 
ist  in  Wasser  wenig  oder  gar  nicht,  in  organischen  Solventien  leicht  löslich. 

AeetouphenyUiydraBOii«  (CH,),C:N-NIIC«H»  bildet  ein  farbloses  Oel,  erstarrt 
im  Kältegemisch  und  schmilzt  dann  bei  +16*;  es  siedet  unter  91  mm  Druck  bei 
165*  und  löst  sich  leicht  in  verdünnten  Mineralsäuren. 

Besonders  leicht  tritt  die  Hydrazonbildung  bei  den  Aldehyd-  und  Keton- 
fiäuren  ein;  die  Produkte  der  Reaction,  welche  schon  in  der  Kälte  und  in  ver- 
dünnter Lösung  —  zuweilen  selbst  bei  (Gegenwart  von  Mineralsäuren  —  verläuft, 
scheiden  sich  als  krystallinische  Niederschläge  ihrer  Sohwerlöslichkeit  wegen  ab; 
man  kann  die  Beaction  daher  in  vielen  Fällen  vortheilhaft  zum  Naehweis  der  Aldehyd- 
ond  Keton-Säuren  benutzen. 

OlyoxyliSure-Phenylhydrazono  COtH*CH:N-NH*GeHs  badist  kleine,  gelbe 
Krystalle,  ftrbt  sich  gegen  130*  braun  und  zersetzt  sich  bei  187*  unter  (sl^asentwicke- 
lung,  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  ziemlich  leicht  löslich.  Ueber 
Redoction  vgl.  S.  318. 

Brenatranbeusäure-PhenylhydrasoB*  COtH-0(OHt):N-NH-GeHs  entsteht  in 
Form  des  Aethylesters  auch  bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  Methyl- 
aeetessigester  (vgl.   S.  329),    krystallisirt   aus   Alkohol   in   seh  wachgelben   Nadeln, 


'  WzLUiroTox  u.  ToLLSHS,  Ber.  18,  3300  (1885). 

*  £.  FiscHKB,  Ann.  190,  136  (1877);  236,  137  Anm.  (1886).  Ber.  29,  795  (1896). 
—  Japp  u.  KLorexHAUK,  Ann.  247,  223  (1888). 

*  V.  MiLLSB,  Plöcbl  u.  Rohbb,  Ber.  26,  2068  (1892). 

^  RsiSBiiEOosB,  Ber.  16,  662  (1883).  —  £.  Fiscusa,  Ann.  236,  126  (1886).  — 
A.  Michaelis  u.  F.  Schmidv,  Ann.  262,  805  (1858). 

»  E.  Fischer,  Ber.  17,  577  (1884).  —  Elbibs,  Ann.  227,  853  (1885).  —  KeOckb- 
BXBO,  J.  pr.  [2]  49,  335  (1894). 

*  £.  Fisches  u.  Joübdah,  Ber.  16,  2241  (1888).  —  E.  Fiscbeb,  Ber.  17,  578 
(1884);  21,  987  (1888).  ~  Gebsoh,  Ber.  19,  2968  (1886).  ^  Japp  u.  Klihobmaiin, 
Ber.  20,  2942,  3284  (1887);  21,  550  (1888).  Ann.  247,  208  (1888).  —  Vgl.  auch 
Bambkboeb  u.  de  Geutteb,  Ber.  26,  2785  (1893).  —  Ygl.  auch  Jaoeespacheb,  Ber.  28, 
1283  (1895). 
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schmilzt  •-  nisch  erhitit  —  bei  192^  unter  Zersetsong  und  wird  durch  Kochen  mit 
verdünnten  Mineralsäuren  nicht  verändert.  —  Aus  Aeetesslg^ester  und  Phenjl- 
hydrazin  erhält  man  bei  der  Condensation  Eunftchst  eine  Verbindung  \  welche  in  langen, 
farblosen  Nadeln  krystallisirt,  bei  51^  schmilzt,  sich  in  Lösung  durch  Oxydation 
leicht  gelb  fftrbt  und  durch  conc.  Salzsäure  wieder  leicht  in  Phenylhydrazin  und 
»Acetessigester  gespalten  wird ;  sie  ist  wahrscheinlich  nicht  als  Hydrazon  des  Acet- 
essigesters  0,H5*C0,-CH,*C(:N«NH-CeHs)-GH8,  sondern  als  Benzolhydrazo- 
crotonsäureester  C,He-COfCH:C(*NH-NH-G«Hs)-GH,  —  entstanden  nach  der 
Gleichung: 

C,H,.CO,.CH,  CA.CO,.CH, 

I       +  NH..NH.C.H.   -  CH,-.Ö/ 


CtHsCOfCH 

CHs— O-NH.NH.CÄ 


=  H,0  +  D 


—  aufzufassen  (vgl.  Bd.  I,  S.  886—887).    Durch  Erhitzen  im  Vacuum  auf  200^  wird 
sie  quantitativ  in  Phenylmethylpyrazolon  übergeführt: 


CfHa-O 
CeH..N.H 


CO-CH 

yCO  •  CH 

V       II  \nh-c.ch, 

\NH.C.CH8 


durch  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  liefert  sie  ,,Benzolazocrotonsäureester'S  vgl. 
S.  322.  —  LävnllnsEare-Phenylhydrazoii*  G0,H-CHtCHe-C(CH,):NNH«C«H5 
schmibst  bei  108^ 

Die  Hydrazone  der  mehrwerthigen  Aldehyde  und  Ketone, 
Eetoaldehyde,  Diketosäuren,  Eetodicarbffnsäuren  etc. 

Verbindungen,  deren  Molecüle  zwei  Garbonylgrappen  enthalten, 
können  beide  Sauerstoffatome  gegen  Hydrazinreste  austauschen  und 
derart  Dihydrazone  liefern^  z.  J3.: 

GH, .  G  -GH, .  GH,-G  •  GH, 

II  II 

N-NH-GeH,     N.NH.G,H, 

unter  den  Dihydrazonen  unterscheidet  man  noch  speciell  diejenigen^ 
deren  Hydrazinreste   an   benachbarte  Eohlenstoffatome   gebunden  sind: 

-G-G- 

II     I 

GjH^NH.N    NNH.GeHs 

als  Osazone. 

Die  grosse  Mehrzahl  derjenigen  Osazone,  welche  zwei  aliphatische  Reste  oder 
ein  aromatisches  und  ein  aliphatisches  Radical  enthalten,  giebt  bei  der  Oxydation 


^  Knohr,  Ann.  288,  147  (1886).  —  Nef,  Ann.  266,  70  (1891). 
*  E.  Fischer,  Ann.  286,  146  (1886). 
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mit  Eisenchlorid  in  alkoholischer  Lösung  roth  gefärbte  Oxydationsprodakte  —  die 

Osotetrazone,  wie 

CH,— CHN-NCeH. 

I  I 

CH,-C=:N-NCeH5 

man  kann  diese  Reaction^  zum  Nachweis  der  Osazone  benutzen. 

Verbindungen,  welche  neben  einer  Ketogruppe  eine  Hydrazongruppe 

enthalten,  z.  B.: 

CHsCOCHiNNHCeHj, 

werden  als  Eetohydrazoue*  bezeichnet.    Verbindungen,  welche  gleich- 
zeitig Oxime  und  Hydrazone  sind,  z.  ß.: 

CH,.C C-CH, 

II  II 

NOH    NNH-CeHj 

nennt  man  Hydrazoxime^ 

Körper  aus  der  Gruppe  der  Dihydrazone  oder  Ketohydrazone  erhält 
man,  wie  nicht  anders  zu  erwarten  ist,  durch  Condensation  der  Di- 
ketone,  Dialdehyde,  Eetoaldehyde,  Diketosäuren  etc.  mit  aromatischen 
Hydrazinen: 

CHO  CH:N.NH.CeH, 

I        +2H,N.NH.Q.H,  =  2H,0+ 1 
CHO  CHiN.NH.CeH, 

CH,.CO  CH,.CO 

I     +H,N.NH.C.H,  -  H,0+  |  etc. 

GH,. CO  CH,.C :  N-NH-CeH, 

Andererseits  aber  ist  man  in  durchaus  unerwarteter  Weise  zu 
Körpern  dieser  Gruppe  durch  Combination  Yon  Diazoverbindungen  mit 
gewissen  aliphatischen  Verbindungen  gelangt  (vgl.  S.  822 — 323).  um  dies 
verständlich  zu  machen,  muss  zunächst  bemerkt  werden,  dass  Diazo- 
Verbindungen  meist  leicht  in  die  Methylengruppe  solcher  Verbindungen 
eingreifen,  welche  die  Methylengruppe  an  negative  Gruppen  —  wie  NO,, 
CO,  GOj'C^Hj  —  gebunden  enthalten.  So  lassen  sich  die  primären 
Nitroparaffine  R-CH3.NO,,  die  /J-Ketonsäuren  CO,H.CH,-COR,  der 
Malonsäureester  C,Hg-C0,-CH,*G02*C,H,  etc.  mit  Diazoverbindungen 
kuppeln.  Isodiazoverbindungen  (vgl.  S.  297]  zeigen  diese  Kuppelungs- 
Reactionen  nicht. 

Während  man  nun  längere  Zeit  hindurch  den  Produkten  derartiger 
Reactionen,  welche  von  V.  Meyeb  und  seinen  Schülern  eingehend  unter- 
sucht waren,  die  durch  ihre  Bildungsweise  bei  Annahme  der  Kekul^'- 
schen  Diazoformeln  nahe  gelegte  Constitution  als  Azoverbindungen  zu- 
schrieb, z.  B.: 

NO,. 
CeHflN :  NCl  +  NO,.CH,.CH,  =  HCl  +  >CH.0H8 , 
CeHj-NrN'^ 

^  V.  Pbchmank,  Ber.  21,  2751  (1888). 

*  V.  Pecbhann  u.  Wbbsabo,  Ber.  21,  2994  (1888). 


328  Gonaiüuiion  der  Oombinaiionsprodukie  aus 


wurde  die  Berechtigung  dieser  Deutung  später  durch  die  eigenthümliche 
Beobachtung  K  Meyeb's  zweifelhaft,  dass  die  Gombination  von  Diazo- 
benzolchlorid  mit  Malönsäureester  und  darauf  folgende  Verseifung  des 
Combinationsprodukts  die  gleiche  Substanz  ergiebt,  wie  die  Einwirkung 
Ton  Phenylhydrazin  auf  Mesoxalsäure: 

CA .  N :  N .  Cl  +  CH,(CO, .  C^U^\       -  HCl  +  CeH»  •  N :  N  •  CH(CO,  •  C,Hs), , 
CeHfl.N:N.CH(CO,.C,H5)|  +  2H,0  =  2C,Hj.0H  +  CeFs-^^A'^fitCOtfi),!  iden- 
CHs-NH-NH,  +  CCKCOjH),  -  H,0  +  O^H^'NH'NiOi^VO^E)^  tisch. 

Während  die  Condensation  eines  nach  Kekul^'s  Schema  consti«- 
tuirten  Diazokörpers  mit  einer  Methylenverbindung  normaler  Weise  den 
Complex: 

B.N:N-Ch/, 

die  Condensation  einer  Garbonylverbindung  mit  einem  Hydrazin  normaler 
Weise  den  davon  verschiedenen  Complex 

R.NH— N=::c/ 

entstehen  lassen  sollte,  war  im  obigen  Beispiel,  dem  sich  bald  andere 
anreihten^  auf  beiden  Wegen  eine  und  dieselbe  Verbindung  entstanden. 
Die  Constitution  der  auf  zweierlei  Wegen  herstellbaren  Verbindungen 
nuisste  demnach  nunmehr  als  strittig  betrachtet  werden. 

Die  Discussion  über  diese  Constitutionsfrage  ^  an  welcher  sich 
Olaisen,  Japp  u.  Klingemank,  V.  Meyeb,  v.  Peghmakn  u.  A.  betheiligten, 
und  fiir  welche  namentlich  Japp  u.  Eltnobmann  werthvolles  experimen- 
telles Material  beibrachten,  hat  dazu  geführt,  die  derart  gebildeten 
Verbindungen  im  geraden  Gegensatz  zu  der  ursprünglichen 
Formulirung  als  Hydrazone  aufzufassen. 

Zu  Gunsten  dieser  Aenderung  sind  mehrere  Punkte  bestimmend  ge- 
wesen. Für  das  „Benzol-azo-aceton^^  z.  B.,  bei  dem  die  Wahl  zwischen 
den  beiden  Formeln: 

1)  CH,.C0.CH,.N:NCeH5        und        2)   CHj-COCH iNNH^sH. 

zu  treffen  war,  ist  nachgewiesen,  dass  das  aus  demselben  durch  Ein- 
wirkung von   Natriumäthylat  und   Chloressigester   entstehende  Produkt 

die  Constitution 

yCHj  •  CO}  •  CaHs 
CH,.CO.CH:N.N< 

H^eH. 

besitzt,  da  es  bei  der  Reduction  Anilidoessigsäure  C^H^-NH-CH^-CO,  H 
liefert    Durch  diesen  Nachweis  kann  nun  heute  freilich  die  Formel  Nr.  1 

'  E.  BIetkr,  Ber.  21,  118  (1888);  24,  1241  (1891).  —  Japp  u.  Klikoemann,  Ber. 
20,  3398  (1887).  Ann.  247,  190  (1888).  —  V.  Meykb,  Ber.  21,  11  (1888).  —  Hallbr, 
Compt  rend.  106,  1173  (1888).  —  Beyer  u.  Ci^isen,  Ber.  21,  1697  (1888).  —  Claiseh^ 
Ber.  26,  746  (1892).  —  v.  Pbchmakn,  Ber.  26,  3190  (1892).  —  Bambbrobe  u.  Whbbl* 
WBiQRT,  Ber.  26,  8201  (1892).  —  Bambebqeb,  Ber.  27,  2591  Anm.  (1894). 
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nicht  als  ganz  ausgeschlossen  gelten,  da  derartige  Atomverschiebungen, 
wie  sie  die  Annahme  der  Formel  1  hiernach  für  den  Alkylirungsprocess 
nothwendig  machen  wtLrde,  in  manchen  anderen  Fällen  (vgl.  z.  B.  S.  187, 
191 — 192)  zugelassen  werden.  Entscheidender  ist  das  Verhalten  des 
Methylacetessigesters  gegen  Diazobenzol.  Wenn  dem  Combinationsprodukt 
aus  Acetessigester  und  Diazobenzol  nämlich  die  Azo-Formel:  « 

/GOCH, 

zukäme,  so  müsste  man  die  Bildung  eines  analogen  Produkts  aus  Methyl- 
acetessigester  erwarten: 

<O.CH, 
OfCHs 

Mit  dem  Methylacetessigester  verläuft  aber  die  Reaction  ganz  anders: 
unter  Abspaltung  der  Acetylgruppe  des  Acetessigesters  wird  der  Ester 
einer  Säure  gebildet,  die  mit  dem  Phenylhydrazon  der  Brenztraubensäure 

CA-NH— N=CXCH,).  CO,H 

identisch  ist  Diese  Verdrängung  der  Acetylgruppe  wird  nur  dann  ver- 
ständlich, wenn  man  annimmt,  dass  d.er  Diazorest  in  der  zweiwerthigen 

fiydrazonform  C^H^*NH*N<^einzutreten  bestrebt  ist;  denn  die  einwerthige 

Azogruppe:  G^H^ — NIZN —  könnte  in  das  Molecül  des  Methylacetessig- 
esters einüetch  unter  Ersatz  eines  Wasserstoffatoms  ohne  Verdrängung 
anderer  Gruppen  sich  einfügen.  Von  erheblicher  Bedeutung  für  die 
Frage  ist  femer  der  umstand,  dass  manche  jener  Verbindungen,  für 
welche  die  Frage  zwischen  Azoformel  und  Hydrazonformel  besteht,  die 
Büiiow'sche  Beaction  (S.  324)  liefern  und  dadurch  mit  grosser  Wahr- 
scheinlichkeit als  Hydrazone  charakterisirt  werden. 

Wenn  man  nun  diese  Euppelungsprodukte  aus  aromatischen  Diazo- 
Terbindungen  und  aliphatischen  Verbindungen  allgemein  als  Hydrazone 
betrachtet,  so  erscheint  die  Wirkung  der  Diazo Verbindungen  über- 
raschend ähnlich  der  Wirkung  der  salpetrigen  Säure.  Es  sind  im  All- 
gemeinen die  gleichen  Verbindungen,  in  denen  die  Methylengruppen  sich 
dem  Angriff  der  salpetrigen  Säure  und  der  Diazoverbindungen  zugäng- 
lich zeigen;  das  Nitroäthan  z.  B.  reagirt  mit  beiden  Agentien  in  durch- 
aus analoger  Weise: 


NO,       ( a)  NOOH  a) 

[.CH,       I  b)  OHNj-CeHj        b) 


NO, 

I 
a)  CH,-C:N.OH 


CH,CH,       l  b)  0H.N,.CeH5        b)  CHjCrNNHC^Hj 

I 
NO, 


+  H,0. 
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Die   salpetrige  Säure  erzeugt  bei   ihrer  Wirkung  auf  die  Cfl^-Gruppe 
den  Complex 

\C:N.OH, 

der  andererseits  so  leicht  aus  der  Carbonylgruppe  durch  Einwirkung  des 
Hydroxylamins  entsteht;  das  Diazobenzol  erzeugt  den  Complex: 

\C:N-NH.C«H5, 

der  andererseits  aus  der  Carbonylgruppe  durch  Condensation  mit  Phenyl- 
hydrazin heryorgeht. 

Besonders  auffällig  tritt  dieser  Parallelismus  in  der  Wirkung  von 
salpetriger  Säure  und  Ton  Diazobenzol  bei  den  Verbindungen  der  Acet- 
essigester-Gruppe  hervor  (vgl.  Bd.  I,  S.  859,  956,  966),  wie  die  folgenden 
Gleichungen  zeigen: 

1)  Beactionen  mit  Acetessigester: 

CHj.COv  CH,-COv 

>CH,  +  NO-OH  =  >C :  N-OH  +  H,0 

GjHs.CO/  C,H5.C0/ 

CH,*CO.  CHjCOv 

>CH,  +  0H-N,.CeH5  »  >C  :  N-NH-C^H»  +  H,0. 

CA-CO/  C,H.-CO/ 

2)  Beactionen  mit  Acetessigsäure: 

CH,.CO.CH,-CO,H  +  NO. OH  «  CH,.CO.C(:  N.OH)H  +  CO,  +  H,0 

CH«.CO.CH,.CO,H  +  OH-Nj.CeH.  -  0H,.C0.C(:N-NH.CeH5)H  +  CO,  +  H,0. 

3)  Beactionen  mit  Methylacetessigester: 

CH  CH* 

'\CH-C0.CH,  +  N0.0H  =  \C:N.OH  +  OH-CO-CH, 

CH^.CO,/  CHj.CO,/ 

CH  CH. 

'NcH-C0.CH,+0H.N,.CeH5  -  NaN.NH.CeHj+OH.CO.CH,. 

C,H,.CO,'^  CH^.CO,'^ 

Die  FormuliraDg  der  Vorgänge  ^  durch  welche  Hydrazone  aus  Diazoverbin- 
dangen  entstehen,  ist  abhängig  von  den  Anschauungen  über  die  Constitution  der 
Diazohydrate.  Denn  da  jene  Kuppelungs-Reactionen  meist  in  neutraler,  schwach 
essigsaurer  oder  verdünnt  alkalischer  Lösung  ausgeführt  werden,  so  werden  die 
Diazokörper  im  Moment  der  Reaction  in  der  Form  der  Hydrate  zugegen  sein. 
Formultrt  man  nun  die  Diazohydrate  nach  Kekul£,  so  kann  man  annehmen,  dass 
anfänglich  durch  einfache  Wasserabspaltung  ein  Azokörper  entsteht,  der  sich  dann 
in  ein  Hydrazon  umlagert: 

CeHa-N-N-OH  +  CH,/—  H,0  »  CeH»— ITTN-Ch/, 


=  CgHj-NH-N -C<^; 
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oder  man  kann  annehmen,  dass  sunächst  eine  Lösung  der  Stickatoffdoppelbindnng 
darch  Addition  and  darauf  Waaserabspaltung  erfolgt: 

OH 
CeHa— N=N— OH  +  CH,/  =  C^Hs— NH— N— Ch/ 

-  CeH»-NH-N=c/  +  H,0; 

letztere  Interpretation   Ueat   anch   die    eigenthümÜche  Beaction   zwiachen  Diaao- 
k5rpem  und  Methyl- acetesaigeater  leicht  yeratlndlich  erwsheinen: 

CHg—NTlN— OH  +  Ch/  -  CA— NH-N — C^ 


XJO,.C,H.  I        |Nx),.C,Hs 


I     XJO,CH.  I 

GOCH.  Ö 


CH,  OH  CO-CH, 

-  CgHg-NH-N=c/]V  +  OH.CO.CH,. 

^COj  •  C|£[f 

Eine  ähnliche  Interpretation  fthrt  auch  bei  Benatiang  der  BLOvanuLim'schen 
Formeln^  zum  Ziel: 

H   H    OH 

ca-n/       +  CH,/  «  CA— if— N=c/ 

«  C,H,— NH-Nizc/  +  H,0. 

Zar  E^lSrong  jener  Reactionen  ist  anch  die  Annahme  gemacht  worden,  die 
Diazohjdrate  seien  deamotrope  Sabatanzen,  die  auch  in  der  Nebenform  der  Nitroa- 
amine^  reagiren  könnten: 

CH,-NH— NO  +  CH,/  -  CeH.— NH-N=:c/  +  H,0. 

Die  Nomenclatur  der  eben  besprochenen  Combinationsprodukte 
müsste  den  hentigen  Anschauungen  entsprechend  sich  auf  die  fljdrazon- 
Aufiiassung  stützen,  z.  B. : 

CH,-C0-C.C0,-C,H5 

i:  Ketohydrazon  des  DiketobattersftareesterB; 
•NH'CH, 

man  zieht  es  indessen  heute  h&ufig  noch  Tor,  die  einzelnen  Verbindungen 
als  AzoYerbindungen  zu  bezeichnen,  um  ihre  Entstehung  durch  den 
Namen  besser  anzudeuten,  nennt  also  z.  B.  obige  Verbindung  auch  jetzt 
meist  noch  Benzol-azo-acetessigester,  da  sie  aus  Diazobenzol  und  Acet- 
essigester  gewonnen  wird. 


'  Die  Formeln  von  Blomstsahd  (vgl.  S.  300)  sind  neaerdings  seit  dem  Drack  des 
Abschnitts  fiber  die  Conatitation  der  Diazoverbindangen  im  Verlaafe  der  Discnssionen 
über  das  Isomerie-YerhSltniss  zwischen  Diazo-  and  Isodiazo-Körpem  (vgl.  S.  297,  303) 
wieder  als  beater  Ansdrack  f&r  die  Constitntion  der  Diazo*Sftaresalae  hervorgetreten ; 
dagegen  sind  die  Nitroaamin-Formeln  der  Isodiazokorper  (vgl.  S.  181,  297)  wieder 
unwahrscheinlich  geworden;  vgl.  hierüber  noch  Anm.  3  aaf  S.  402. 


332  Hydraxane  von  Dtaldehyden^  Diketon&n  und  Käoaldehyden. 


myoxalpheny loMzon  >  Cell» •  iN H •  N :  CH •  CH :  N •  NH- CeH»  entoteht  aus  Glyoxal, 
Gljkolaldehydy  Amidoacetaldehyd  durch  Einwirkung  von  esaigsanrem  Phenylhydrazin 
(vgl  Bd.  I,  K.  845,  871,  945—946),  krystalliairt  aas  Alkohol  in  feinen,  blaasgelben  Blätt- 
chen, schmilzt  bei  177®  nnd  ist  in  Wasser,  Alkalien  and  stark  verdünnten  S&aren  fiut 
nnlöslich.  —  Saeeliialdebyd.dlhydnxoii*  C«HaNH-N:CH.CH,.CH,CH:NNH- 
CaH,  —  aus  Succinaldozim  (Bd.  I,  S.  846)  and  Phenylhydra^  —  schmilzt  bei 
124— 125  •. 

Blaeetyl-ketophenylhydrasoB**«  GHsCOOCCHJiNNHCeHs  bildet  gelbliche 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  188 ^  Diaeetylphenylosaxon >-^  C«H«-NH*N:C(CH,)- 
C(OH,):N-NH-C«H,  schmilzt  bei  240— 242 ^  Dlaeetyl-pbenylhydmoxim «  G«H«- 
NH.N:C(CH,).C(CH,):N-OH  bei  158«^. 

Aeetonylaeeton-dihydrazon'  CeH,-NH-N : C(CH,).CH,.CHt-0(CH,) : NNH« 
C^Hft  bildet  fast  weisse,  glänzende  Blätter  vom  Schmelzpunkt  120®. 

Methylglyoxal-ketophenylhydrazon«  CeHs-NHN : CH-CO-GH,  (Benzol- 
azo-aceton,  vgl.  8.  828)  entsteht  durch  Gombination  von  Diazobenzol  mit  Acet- 
essigsäure  (vgl.  S.  380),  bildet  feine,  hellgelbe  Nadeln,  schmilzt  bei  148—149®  und 
liefert  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  das  Methylgly oxal-phenylosazon ' 
GeH5*NÜ.N:GH-G(GH,):N*NHG6H5  —  Schmelzpunkt  145®  — ,  das  auch  ausMethyl- 
glyozal,  Acetol  und  Isonitrosoaceton  (vgl.  Bd.  I,  S.  859,  872)  durch  Einwirkung  von 
Phenylhydrazin  erhalten  wird. 

Mesoxalaldehyd-ketodlhydrazon®  C^H^-NH-N  :  GH*GO-GH  :  N-NH-GeH« 
(Aceton-disazo-benzol)  entsteht  durch  Gombination  von  Diazobenzol  mit  Aceton- 
dicarbonsäure  (vgl.  die  analoge  Bildung  des  Diisonitrosoacetons  Bd.  I,  S.  860),  bildet 
gelbrothe  Nadeln,  schmilzt  unter  lebhafter  Zersetzung  bei  175 — 176®  und  lost  sich  in 
Alkalien  mit  tief  orangerother  Farbe.  Durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  geht 
es  über  in  MesoxaidehydtrihydraEon®  G«Cfi-NH-N:GU-C;(:N*NU-G,He)-GH:N- 
NU-GeH«  —  gelbe  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  166®  — ,  welches  durch  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  Benzol-azo-phenylpyrazol  liefert: 

.GH-.N.NH.GeH,  .GH:N 

G.H..NH.N:G<  -NKj-NH-GeH,  -  GeHj-NcN-CX  I 

XJH :  N .  NH .  G.Hj  ^GH-N  •  CH» 

Ueber  die  Hydrasone  und  Osasone  der  Zuekerarten  vgl.  Bd.  I,  S.  888—885, 
891,  893—895,  897,  899—903,  914,  917,  919—921. 


^  E.  FiscHBR,  Ber.  17,  575  (1884);  26,  96  (1898).  —  Pixnbr,  Ber.  17,  2001 
(1884).  —  PiCKBL,  Ann.  232,  231  (1886).  —  Alviss,  Ber.  26  Ref.,  410  (1893).  — 
£.  Fjschbr  u.  Hunsalz,  Ber.  27,  182  (1894). 

*  GiAMicuN  u.  Zanetti,  Bcr.  22,  1974  (1889);  23,  1784  (189(^ 

'  V.  Pbghmanh,  Ber.  21,  1418  (1888).  —  v.  PiCHMANir  nnd  Dahl,  Ber.  28, 
2423  (1890). 

*  Japp  u.  KuKOBXANir,  Ber.  21,  549  (1888).    Ann.  247,  219,  222  (1888). 

^  Firno,  Daimler  u.  Kbllbr,  Ann.  249,  203  (1888).  —  v.  Pbcbmamv,  Ber.  21, 
2754  (1888).  —  Rünke,  Ber.  28,  2088  (1885). 

*  V.  Pechkarn  u.  Wbhsaro,  Ber.  21,  2997  (1888). 
^  Paal,  Ber.  18,  60  (1885). 

'  V.  Richter  u.  MtfKZBR,  Ber.  17,  1928  (1884).  —  Japp  u.  KuNOEMAinr,  Ber.  20, 
3192,  8398  (1887).  Ann.  247,  198,  207,  218  (1888>  —  Bambbrgbr,  Ber.  24,  8260 
(1891).  —  H.  GoLDscHMiDT  u.  PoLLAK,  Bor.  26,  1344  (1892).  —  v.  PBOHKAXir,  Ber.  20, 
2543  (1887);  21,  2755  (1888).  —  Laubmaxx,  Ann.  243,  248  (1887). 

'  V.  Prchmanh  u.  Jenisch,  Ber.  24,  3255  (1891). —  v.  PBCBiCAirN,  Ber.  26,  8190 
(1892).  —  V.  Pbchhakn  n.  Vaniiio,  Ber.  27,  219  (1894). 
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BiketobmtterslQre-ketophenylhjdrftzoii  >  CH,*CO-C( :  N  •  NH  •  CeH»)  •  00,11 
(BeDzol-azo-acetessigsäare)  entsteht  durch  Verseifang  ihres  Esten,  krjstalhsirt 
ana  Alkohol  in  goldgelben  Blättchen,  schmilat  bei  162*  and  löst  sich  in  Alkalien 
mit  gelber  Farbe.  Der  Aethylester  OH,«00-0(:N-NH-OsH5)-OOt-0,H5  (Benzol- 
azo-acetessigester)  entsteht  durch  Oombination  von  Diazobenzol  mit  Acetessigester 
(▼gL  6.  829—830),  krystallisirt  in  gelben,  glänzenden  Prismen,  schmilzt  bei  82—88* 
und  bildet  mit  Alkalien  Salze,  die  durch  Qberschfissiges  Alkali  sehr  leicht  zu  den 
Salzen  der  freien  Säure  verseift  werden. 

MesoxalsXare-phenylhydrazon*  OeHg  •  NH •  N  :  C(00,H),  (Benzol-azo- 
malonsHure),  vgl.  S.  828,  bildet  feine  gelbe  Nadeln  und  schmilzt  bei  168—164* 
unter  stdrmiBcher  Gasentwickelung;  der  Dimethjlester  (Schmelzpunkt  61—62*) 
löst  sich  in  verdQnnter  Natronlauge  mit  intensiv  gelber  Farbe.  —  Als  Halbnitril 
der  Estersäure  sind  die  Ck>mbinationsprodakte  des  Diazobenzols  bezw.  seiner 
Homologen  und  Substitutionsprodukte  mit  Oyanessigester*  anzusehen,  welche  durch 
eigenthämliche  Isomerie- Verhältnisse  Interesse  erregen ;  sie  ezistiren  nämlich  in  zwei 
isomeren  Formen  —  der  Bensol-aao-eyaHeaslgester  z.  B.  in  zwei  Modificationen  vom 
Schmelzpunkt  126*  und  82*  — ,  welche  in  einander  umgewandelt  werden  können. 
Vielleicht  sind  in  diesem  Fall  Azoverbindung  und  Hydrazon: 

C,Hj.N:N-CH(ON)(00,.0,H^  und  CeH5.NH.N:0(CN)(C0,.C,H,) 

gesondert  ezistenzfähig;  oder  beide  Modificationen  sind  Hydrazone,  aber  stereoisomef 
(vgl  Kap.  30,  IV): 


CN-C-00,.0,H,  CN-C-CO,.C,H, 

iund  I 

N-NH-CeH. 


Dioxyweinsllare-pheiiylosaxoii«  OeH^-NH- N :  C(00aH)-0(00,H) :  N-NH-OeH. 
bildet  ein  orangegelbes  Pulver  und  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich;  ihre  Alkali- 
salze  sind  gelb  bis  roth  gefärbt  Die  Sulfosäure  SO.H-OftH^-NH-N:  0(OOtH)* 
C(CO|H):N-NH0eH«-SO,H,  gewinnbar  durch  Oondensation  von  Phenylhydrazin- 
sulfosäure  (vgl.  S.  820)  mit  Diozyweinsäure  (vgl.  Bd.  I,  S.  986),  bildet  als  Natrium- 
salz (schön  orangegelbes,  krystallinisches  Pulver)  einen  werth vollen  gelben  Woll- 
farbstoff —  das  Tartnziii,  welches  auf  der  thierischen  Faser  im  sauren  Bade  ein 
schönes,  sehr  licht-  und  walk-echtes  Goldgelb  erzeugt 


1  V.  Mbtkb,  Ber.  10,  2075  (1877);  21,  2121  Anm.  (1888).  —  ZOblin,  Ber.  U, 
1417  (1878).  —  V.  BiCHTBB  u.  MOvzbr,  Ber.  17,  1926  (1884).  —  Bambsrqeb,  Ber.  17, 
2415  (1884).  —  Leücs:axt  u.  Holzapfkz.,  Ber.  22,  1406  (1889).  —  Bambergeb  u. 
Whxblwbiobt,  Ber.  26,  8201  (1892).  —  Kxorb  u.  Reutee,  Ber.  27,  1170  (1894).  — 
IL  ▼.  Meter,  J.  pr.  [2]  62,  98  (1895). 

*  £.  Fischer,  Ber.  17,  578  (1884).  —  Elbbrs,  Ann.  227,  356  (1885).  —  R.  Meyer, 
Ber.  21,  118  (1888);  24,  1241  (1891).  —  v.  Pechmakn,  Ber.  24,  866  (1891);  26,  8175 
(1892);  28,  858  (1895). 

•  Hallbe,  Compt  rend.  106,  1171  (1888).  —  KbOokbbero,  J.  pr.  [2]  46,  J^79 
(1892);  47,  591  (1893);  49,  321  (1894).  —  Halleb  u.  Bbakoovici,  Compt  rend.  116, 
714  (1898).  —  Uhlmamk,  J.  pr.  [2]  61,  217  (1895).  —  MABauABDT,  J.  pr.  [2]  62, 
160  (1895).  —  FAVBB^  Compt  rend.  122,  844  (1896). 

«  ZnouEB  u.  LocHBB,  Ber.  20,  884  (1887).  —  Tafel,  Ber.  20,  244  (1877).  — 
KvoBB,  Ber.  21,  1204  (1888).  —  W.  Wisucxmus  u.  Jensen,  Ber.  26,  3448  (1892).  — 
AjwchOtz  u.  Paolt,  Ber.  28,  64  (1895). 
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Zur  Charakteristik  der  Combinationsprodiikte  Ton  DiazoTerbindun^en  mit 
KitrokVrpern  der  Fettrefhe*  seien  die  zwei  einfachsten  Verbindungen  dieser  Art 
erwähnt.  Benzol-azo-Ditromethan  CU(NOt):  N-NH^CeH»  bildet  glänzende  gelbe 
Kädelchen  vom  Schmelzpunkt  84—85^  Benzol-azo-nltroäthan  CH,-C(NO,) :  N-NH- 
CgHs  orangefiurbene  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  136 — 137®  (bei  raschem  Erhitzen 
140—141^;  die  Verbindungen  besitzen  ausgesprochene  S&urenatur,  lösen  sich  in 
Alkalien  mit  rother  Farbe  und  werden  auf  Säurezusatz  wieder  in  gelben  Flocken 
abgeschieden. 

Formazyl-Verbindungen^ 
Als  FormazyUGmppe  bezeichnet  man  den  Atomcomplex: 


-C<(  ; 


die  „Formazyl-Verbindungen'^y  deren  Molecüle  diesen  Gomplex  ent- 
halten^ sind  mithin  gewissermassen  zugleich  Azokörper  und  Hjdrazone  — 
,,Azohydrazone''. 

Einige  4  yermuthlich  hierher  gehörige  Verbindungen  sind  schon  als 
Oxydationsprodukte  gewisser  Hamstoffderivate  des  Phenylhydrazins 
S.  316 — 317  erwähnt  worden;  das  Oxydationsprodukt  des  Diphenylthio- 
carbazids  z.  B.  ist  vielleicht  zu  formuliren: 

.N-NH-CeHj 
SH.CC 

\NziN.C,Hs 

Neuerdings  beobachteten  Bambebgeb,  y.  Pechmaitn  und  W.  WisIjI- 
CEKUS  unabhängig  von  einander,  dass  sich  die  Formazylkörper  in  vielen 
Fällen  ausserordentlich  leicht  durch  Kuppelungsreactionen  bilden; 
im  Anschluss  an  diese  Beobachtung  hat  die  Gruppe  der  Formazylkörper 


^  V.  Metbb  u.  Ambühl,  Ber.  8,  751,  107S  (1875).  —  Fbibsb,  Ber.  8,  1078  (1S75). 

—  y.  Meter,  Ber.  9,  384  (1876);  21,  14  (1888).    —    Babbieri,    Ber.  9,  386  (1876V 

—  Hallmanv,  Ber.  9,  389  (1876).  —  Wald,  Ber.  9,  393  (1876).  —  Askekast  u 
y.  Meter,  Ber.  26,  1704  (1892).  —  Keppleb  u.  y.  Meyer,  Ber.  26,  1712  (1892).  -> 
BussANOw,  Ber.  26,  2637  (1892).  —  v.  Peohmaitk,  Ber.  26,  3197  (1892).  —  Düdbit, 
Ber.  26,  8010  (1893).  —  Holleuam,  Reo.  trav.  chim.  13,  408  (1894).  —  Bamberokr, 
Ber.  27,  155  (1894). 

*  Bakbbroer  IL  WuLz,  Ber.  24,  2793  (1891).  —  Bamberobr,  Ber.  24,  3260 
(1891);  26,  3547  (1892);  27,  155  (1894).  —  Claisbn,  Ber.  26,  746  (1892).  —  v.  Pbch- 
KAVN,  Ber.  26,  3175  (1892);  27,  320,  1679  (1894).  —  Bakbbroer  u.  Wbbelwriqrt, 
Ber.  26,  3201  (1892).  —  W.  Wislicenus  u.  Jensen,  Ber.  26,  3453  (1892).—  W.Wis- 
LICENU8,  Ber.  26,  3456  (1892).  —  Bahbebqbb  u.  Lobenzen,  Ber.  26,  3539  (1892).  — 
Bambbrqeb  u.  de  Gbuttrb,  Ber.  26,  2385,  2783  (1893).  —  Bambebobe  u.  Küblbman, 
Ber.  26,  2978  (1893).  ->  Bambebqeb  u.  Jens  MOlleb,  Ber.  27,  147  (1894).  —  v.  Psch> 
MANN  o.  RuNOE,  Ber.  27,  323,  1693,  2920  (1894).  —  Pikneb,  Ber.  27,  3273  Anm. 
(1894).  —  Klebs,  ZtBchr.  f.  physiol.  Chem.  19,  305  (1894).  —  Jaoebbpacbbb,  Ber. 
28,  1283  (1895).  —  v.  Pecbmann  u.  AVedkkind,  ebenda,  1688.  —  Claisbn,  Aun.  287, 
368  (1895).  —  Waltheb,  J.  pr.  [2]  62,  430  (1895). 
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eine  sehr  eingehende  Bearbeitung  dorch  Bambsbgeb,  t.  Pbchmakn  and 
ihre  Schüler  gefunden. 

FormazyWerbindungen  entstehen  nämlich  durch  Einwirkung  von 
DiazoTerbindungen  auf  Hydrazone,  welche  einen  primären  Hydrazin- 
reat  enthalüen: 

CH,.NH.N=:C<^     , 

wenn  sich  an  Stelle  yon  X  oder  Y  Wasserstoff  oder  leicht  abspaltbare 
Badicale  —  wie    CO-OH,  -CO-CH,  —  bidfinden. 

Die  folgenden  Beispiele  mögen  dies  erläutern: 

.N:N.C;H. 
CHL-CO-CH:N-NHCH,  +  OH-Nt-CA  "  H,0  +  CH,.CO-C<  , 

^N.NH.q,He 

CH,.CO-C<;  +  OH-NjCA  =  CHg.CO-OH 

N-NH.C.H5 

CÄ-NH-N  :  CCOjH  CH^.NH-N :  CN :  NQ^H, 

I  +  0H-N,C«H5  -  CO,  +  H,0  +  I 

CH^-CO  GHg.CO 


Da  nun  Verbindungen  der  Fettreihe,  die  Carbonyl-,  Nitro-Gruppen  etc. 
enthalten,  mit  DiazoYerbindungen,  wie  im  yorigen  Abschnitt  besprochen 
wurde,  häufig  zunächst  unter  Bildung  solcher  Hydrazone  reagiren,  welche 
die  obige  Bedingung  erfüllen,  so  beobachtet  man  bei  Anwendung  eines 
genügenden  Ueberschusses  von  Diazobenzol  in  diesen  Fällen  häufig 
direct  die  Bildung  von  Formazylkörpem.    So  erhält  man  z.  B.  aus  Aceton 

/N :  N.C,H, 
und    Diazobenzol    das   Formazylmethylketon    GH3«C0*C<^  , 

^N.NH.CeHj 
aus  Acetessigsäure  (1  MoL)  und  Diazobenzol  (3  MoL)  das  Formazyl-azo- 
benzol: 

/CO,H  NrNCH. 

Cfl,(  ►  CfcN-NH.C.H,    etc. 


\C0-CH,  \i 


N:N.CA 

Die  Formazylkörper  sind  meist  sehr  krystallisationsfähigei  dunkel- 
rothe  Substanzen  mit  farbigem  Reflex,  in  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  blauer  bis  Tioletter  Farbe  löslich.  Durch  Behandlung  mit  Zinkstaub 
und  Schwefelsäure  werden  sie  in  ein  Hydrazin  und  ein  Säurehydrazid 
gespalten  (ygl.  S.  318): 

R.C<  +H,0  +  H5-E.C<  +H,N-NH.R,, 

durch   Oxydation  in  farblose   Basen  —   Tetrazoliumhydroxyde  —  ver- 
wandelt: 
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NNH.R,  N.N(OH).R,  NNR, 

R.C<  >^      R-C/  ►      R.C/      I     OH, 

^N:N.R„  ^N:N.R„  ^N:N< 

v\r„ 

Tetrazolinmhjdroxjde 

welche  darch  alkalische  Beductionsinittel  wieder  in  die  ursprünglichen 
Formazylkörper  zurQckgefiihrt  werden.  Durch  Einwirkung  von  concen- 
trirten  Mineralsäuren  gehen  sie  in  Verbindungen  der  Phentriazin-Gruppe 
über: 


H,N.qA. 


N— NH-CA 

Formaiylwaaserstoff  CeHs^N :  N-GH :  N«NH*GeHB  entsteht  ans  der  Fonnasyl- 
carbonsäure  (s.  unten)  durch  KohleuBäure- Abspaltung,  femer  durch  Einwirkung  von 
Diazobensol  auf  freie  Bfalonsanre: 

(CO,H),CH,  +  OH-NiN-C^iH.  -  H,0  +  (CO,H)|0:N-NH*CH,, 
(C0,H),C:N-NH.CeH5  +  CeH»-N:N*0H  -  CA-N:  N-CH:  N.Nfl[-C.H. 

+  200.  +  HtO 

und  neben  Formylphenylhydrasin  bei  Behandlung  von  Ameisensftaieester  oder  besser 
Orthoameisena&ureester  mit  Phenylhydrazin,  bildet  ponceaurothe  Nadeln  mit  blauem 
Schimmer  und  schmilzt  unter  AnfiMshäumen  bei  117 — 119  ^ 

FormazylearbODsilure  C0,H-0(N:N-CcH5):N-NH-G;h;b  entsteht  durch  Ver- 
seifung  ihres  Esters,  bildet  kirschrotiie,  seidengUnzende  Nädelchen  mit  blauem  Ober- 
flächenschimmer  und  schmilzt  unter  lebhafter  Koblensäure-Entwickelung  —  rasch 
erhitzt  —  bei  162— 164 ^  —  Der  Aethylester  entsteht  durch  Einwiricung  von 
Diazobenzol  auf  Benzoi-azo-acetessigester  (bezw.  auf  Acetessigester  selbst): 

G,H5.C0,.C-C0.CH,  C,He-CO,*G*N:N-C,H« 

i  +OH-N:N.CeHa  =  OH-CO-CHe  +  || 

NNH-CHs  N-NH-Q.H. 

und  schmilzt  —  rasch  erhitzt  —  bei  115 — 117^ 

Formas7l-azo-benzolCsH5«N:N-C(*N:N-CeH»X:N-NH*CcHft)  entsteht  ausser- 
ordentlich hffufig  als  Endprodukt  der  Einwirkung  von  alkalischem  Diaiobensol  auf 
Körper  mit  den  Atomgruppen  —  CO^CH^  resp.  — CO— CH|— CO —  infolge  suoeesaiTe 
verlaufender  Abspaltungsprocesse,  z.  B.  bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzol  auf 
Acetessigester,  wobei  die  folgenden  (s&mmtlich  isolirten)  Zwischenprodukte  anzu- 
nehmen sind: 

CH,.C0-C-C0,.C,H9  C«H;.N:N-C-C0fCH5 

il  >^  \[  ► 

N-NH-CeH,  N.NH-C»H, 

CeHe-N :  N-C.C0,K  C»fl;-N :  N-C-N :  N-OsH. 


II  ^  11 

N.NH.CeH,  N-NH-C«Hs 

erwähnt  sei  femer  seine  Bildung  durch  Gombination  von  Diazobenzol  mit  Formazyl- 

wasserstoff ;  am  leichtesten  darzustellen  dürfte  es  durch  Einwirkung  von  Diazobenaol 

auf  Acetaldehyd  sein: 

CA*N:N*G:N-NH*CA 
H-CO-GH.  +  8  0H.N:N-G«H5  ->  H-CO-OH  +  |  +  2SLO. 

N:N-C;H, 
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£s  bildet  dunkelrothe  glänzende  Bl&ttchen,  welche  —  ruch  erhitzt  —  bei  162— 168* 

sehmelsen. 

C,He.N:Nv  .N:N.C,H, 

DifonnasTl  ^C — C^  entsteht    durch    erschöpfende 

Behandlung  yon  Verbindungen,  welche  die  Gruppe  — CO«CH,*CH,'GO — enthalten, 
mit  alkalischem  Diazobenzol,  z.  B.  aus  Lävalinsäure: 

CH,.CO.OH        CC 
CHg-COCH.  I  ^N.NH.CVH, 

+  iOH-NiN.CÄ  -  +   !  +8H,0. 


CO,H.CH,  lyN-NH-CH, 


CO,         ce 


Es  krjstallisirt  in  grfinlichbraunen,  diamaniglänzenden  Bl&ttchen,  schmilzt  bei  226*, 
löst  sich  in  concentrirter  Schwefels&ure  mit  rein  indigblauer  Farbe,  ist  eine  starke 
Base,  deren  Salze  in  reinem  Wasser  leicht,  in  kaltem  säurehaltigen  dagegen  äusserst 
schwer  löslich  sind,  und  wird  durch  alkoholisches  Schwefelammonium  leicht  in 
(S.  316)  übeigefahrt 


Einundzwanzigstes  EapiteL 

Verbindungen,  deren  Holecüle  mehr  als  zwei  Stickstoff- 
atome in  direoter  Bindung  mit  einander  enthalten. 

(Diazoamidokörper,  DiazoYmide,  Tetrazone  etc.) 


I.  Biazoamldo-Yerblndaiigen. 

In  den  Molecülen  der  Diazoamido -Verbindungen  nimmt  man  eine 
dorch  die  kettenförmige  Anordnung  dreier  Stickstoffatome  aus- 
gezeichnete Gruppe: 

-N— N— NH— 

an.     Die  Diazoamidokörper  sind  von  P.  Gbebss  entdeckt 

Man  kann  das  Gebiet  der  Diazoamidokörper  in  zwei  Abtheilungen 
zerlegen,  da  man  sowohl  solche  Verbindungen  kennen  gelernt  hat,  bei 
denta  der  DreistickstoiF-Gomplex  beiderseits  an  Eohlenstoffatome  aro- 
matischer Kerne  gebunden  ist: 

C;H5— N=N-NH.CA,         C,H5-N=N— N(C,H5)-CA  etc., 

wie  auch  solche  Verbindungen,  die  ihn  nur  einerseits  ^^aromatisch  ge- 
bunden^' enthalten: 

CA-N=:N-N(CH,)„  CeH.-N-N-NH.SO,.CH.  etc. 

Diazoamidokörper,  welche  die  Gruppe  N3H  beiderseits 

aromatisch  gebunden  enthalten. 

Die  dieser  Gruppe  angehörenden  Verbindungen  bilden  sich  sehr 
leicht»  wenn  man  Diazoverbindungen  auf  primäre  aromatische  Amine  in 

V.  MSTBB  u.  Jaoobbov,  oTg.  Chem.  IL  22    (April  96.) 
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neutraler  oder  essigsaurer  Lösung  einwirken  lässt  (vgl.  S.  259 — 260),  — 
ein  Verfahren,  welches  sowohl  symmetrisch  wie  unsymmetrisch  consti- 
tuirte  Diazoamidokörper  herzustellen  gestattet: 

CeHs-N.-OH  +  NH,.CeH3         =  C.H,~N-N-NH.C,H5       +  H,0. 
CeH^-N,— OH +  NH,.CeH4.Br  =  CeHj-N— N-NH.CeH4Br  +  H,0. 

Auch  bei  Ausschluss  von  Wasser^  entstehen  —  durch  Wechselwirkung 
zwischen  festen  Diazochloriden  und  aromatischen  Aminen  —  die  Diazo- 
amidokörper. Sie  bilden  sich  femer  durch  Gombination  von  Isodiazo- 
hydraten  mit  Aminen  in  alkoholischer  Lösung^. 

Die  symmetrisch  constituirten  Diazoamidokörper  werden  ferner  direct 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  (1  Mol.)  auf  aromatische  Amine 
(2  Mol.)  erhalten»: 

2CeH8.NH,  +  OH. NO  -  CaHe-NH-N-N.CßH,  4-  2H,0, 

wobei  wahrscheinlich  intermediär  die  Bildung  einer  IsodiazoTerbindung 
anzunehmen  ist^  (vgl.  S.  182,  281).  Statt  der  freien,  bezw.  nascirenden 
salpetrigen  Säure  kann  man  auch  Verbindungen  anwenden,  die  leicht 
salpetrige  Säure  abspalten,  wie  Amylnitrit^  oder  Nitrosamine^ 

Erwähnenswerth  ist  noch  die  Bildung  von  Diazoamidoverbindungen 
durch  Condensation  von  Nitrosoaniliden  (vgl.  8. 190)  mit  primären  Aminen^ 
in  alkoholischer  Lösung,  welche  unter  Abspaltung  des  Säurerestes  ver- 
läuft: 

CeH5-N(C0.CH,).N0  +  NH^C.H^.CH, 

=  CeHj.NH.NziN.CeH^.CH,  +  CH^-CO-OH. 

Daratellang  von  Diazoamidobenzol  aus  Diazobenzolchlorid  und 
Anilin:  Za  einer  Diazobenzolchloridldsung,  welche  in  der  S.  281  angegebenen  Weise 
dargestellt  ist,  giebt  man  anter  Umrühren  eine  durch  Eis  gekühlte  Losung  von  13  g 
salzsaurcm  Anilin.  Fügt  man  nun  eine  kalte,  möglichst  concentrirte  wässerige  Lösung 
von  50  g  krystallisirtem  Natriumacetat  hinzu,  wodurch  die  salzsaure  Lösung  in  eine 
essigsaure  Lösung  verwandelt  wird,  so  beginnt  die  Abscheidung  des  Diazoamido- 
benzols.  Nach  halbstündigem  Stehen  saugt  man  es  ab,  wäscht  gut  mit  Wasser  aus^ 
trocknet  es  auf  Thon  und  krystallisirt  aus  Ligro'in  um. 

Directe  Darstellung  von  Diazoamidobenzol  aus  Anilin?:  Man  fügt 
eine  Lösung  von  5*2  g  Natriumnitrit  und  10  g  krystallisirtem  Natriumacetat  in  ca. 
100  ccm  Wasser  unter  Kühlung  mit  Wasser  zu  einer  Lösung  von  15  g  salzsaorem 
Anilin  in  -ca.  300  ccm  Wasser,  lässt  das  Gemisch  in  kaltem  Wasser  stehen  und  filtiirt 


^  Vgl.  H.  GoLDSCHMfDT  u.  Bardacb,  Ber.  26,  1369  (1892). 

*  Bambebgbr,  Ber.  28,  838  (1895). 
>  Griess,  Ann.  121,  258  (1862). 

«  Vgl.  Baxberqbb,  Ber.  28,  828  (1895). 

'  y.  Meyeb  u.  AmbOrl,  Ber.  8,    1074  Anm.  (1875).    —   VgL  auch  Hallejl  u. 
GuTOT,  Ck>mpt  rend.  116,  354  (1893). 

*  y.  Pbchmann  u.  Fbobeniüs,  Ber.  27,  655  (1894).  —  ygl.  dazu  0.  N.  Wrrr, 
Ber.  10,  1309  (1877). 

'  V.  Pbchmank  u.  Fbobbnius,  Ber.  27,  656  (1894). 

*  Nach  einer  privatim  mitgetheilten  yorschrift  von  Bambbbgbb. 
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nach  etwa  20  Minuten  den  nun  reichlich  entstandenen  Niederschlag  Ton  Diazoamido- 
benzol  ab. 

Die  Diazoamidokörper  sind  krystallinische  Verbindungen,  in  Wasser, 
Yerdünnten  Säuren  und  Alkalien  unlöslich^  in  Alkohol,  Benzol  und 
anderen  organischen  Lösungsmitteln  mehr  oder  weniger  leicht  löslich« 
Man  erhält  sie  gewöhnlich  in  Erystallen  Ton  intensiv  gelber  Färbung. 
Doch  wird  diese  Färbung  yielleicht  theilweise  durch  geringe  Bei- 
mengungen verursacht;  so  wird  das  Diazoamidotoluol  z.  B.,  das  man 
direct  bei  der  Darstellung  stets  stark  gelb  erhält,  fast  farblos,  wenn 
man  es  in  alkoholischer  Losung  auf  dem  Wasserbade  mit  Schwefel- 
ammonium  digerirtK 

Die  Diazoamidokörper  besitzen  sehr  schwach  basische  Eigensohaften; 
man  kennt  unbeständige  Platindoppelchloride'  derselben,  wie  (C^H^* 
N^H-C^Hj.HGlJiPtCl^.  Das  an  Stickstoff  gebundene  Wasserstoffatom  ist 
durch  Metallatome  vertretbar'.  So  entsteht  beim  Vermischen  der  alkoho- 
lischen Lösungen  von  Diazoamidobenzol  und  Silbemitrat  das  Silber- 
salz G^H^-NjAg-C^H^  in  ¥(am  von  rothgelben  Nadeln;  Natrium  löst 
sich  in  einer  Lösung  von  Diazoamidobenzol  unter  Wasserstoff-Entwicke- 
lung  und  Bildung  eines  ätherlöslichen  Natriumsalzes  C^H^-NjNa^C^H^ 
auf,  welches  beim  Abdunsten  des  Aethers  i|i  langen  gelbrothen  Nadeln 
auskrystaUisirt  und  von  Wasser  sofort  zersetzt  wird.  Das  Natriumsalz 
des  an  sich  orangegelb  gefärbten  p-Dinitrodiazoamidobenzols  NO^-G^H^- 
N^H-GqH^-NO,  bildet  intensiv  bronceglänzende,  grünstichig  stahlblaue 
Nadeln,  löst  sich  in  heissem  Alkohol  und  heissem  alkalihaltigem  Wasser 
sehr  leicht  mit  permanganat- ähnlicher  Farbe,  wird  aber  beim  Kochen 
mit  alkalifreiem  Wasser  zerlegt 

Die  Diazoamidokörper  können,  wenn  man  die  Diazokörper  nach 
KBKUii£  formulirt,  als  „Anilide  der  Diazoverbindungen''  aufgefasst 
werden  —  eine  Betrachtungsweise,  die  früher  häufig  benutzt  wurde  und 
für  die  Benennung  der  einzelnen  Körper  Vortheile  bietet;  so  kann  z.  B. 
die  Verbindung  GjHj—NZlN—NH-C^H^.GHj  als  Diazobenzol-Toluidid  be- 
zeichnet  werden.  Diese  Auffassung  wird  besonders  durch  eine  Beihe  von 
Beactionen  nahe  gelegt,  welche  gewissermassen  auf  einer  „Verseif^ng'^ 
der  Diazoamidokörper  zu  Diazoverbindungen  und  Aminen  beruhen.  So 
wird  Diazoamidobenzol  in  ätherischer  Lösung  durch  vorsichtigen  Zusatz 
von  Bromwasserstoffsäure  in  Diazobenzolbromid  und  bromwasserstoff- 
sanres  Anilin; 

CAN:N-NH-G«Hg +  2HBr  »  G^HsNaBr  +  HBr.H.N-0|Hs 

gespalten;  analog  werden  Diazoamidokörper  durch  längeres  Stehenlassen 

*  Vgl.  BxBVTBmr  n.  Gosn,  Ber.  20,  928  (1887).  —  Vgl.  indess  auch  Bam- 
BBB0SR,  Ber.  27,  2988  (1894). 

*  (SsiBW,  Ann.  121,  261,  270,  277  (1862). 

*  €has88,  Ann.  87,  58  Anm.  (1866).  —  Mxldola  u.  Stbsatfuld,  Jonrn.  Soc  49, 
627  (1886);  61,  445  (1887).  Ber.  27,  2202  (1894).  —  Bambbbobb,  Ber.  27,  1952,  2599 
Anm.  (1894).  —  Bbokh  o.  Tafsl,  ebenda,  2815. 
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mit  concentrirter  Salzsäure  in  der  Kälte  häufig  sehr  glatt  in  Diazo- 
chloride  und  Amine  zerlegt^: 

NO,.CA.N=N— NH.(Va4.N0,  +  2HC1 

«  NO,C.H4.Nt.Cl  +  HCI.H,N.C,H4-NO,. 

Bei  anderen  Eeactionen,  welche  gleichzeitig  Bedingungen  für  weitere 
Zersetzung  der  primär  abgespaltenen  Diazokörper  mit  sich  bringen, 
erhält  man  Umwandlnngsprodukte  der  Diazokörper.  So  entstehen  durch 
Beduction  Hydrazine: 

C,H,-N=N-NH— C.H8  +  4H  -  CA— NH-NH.  +  NH,— CA; 

durch  Kochen  mit  yerdünnter  Salzsäure  wird  Diazoamidobenzol  in  Phenol, 
Stickstoff  und  Anilin  gespalten,  doch  sind  manche  Diazoamidokörper  sehr 
beständig'  gegen  Kochen  mit  Säuren.  Die  Bückbildung  von  Diazo- 
körpem  aus  Diazoamido -Verbindungen  kann  bei  Annahme  der  Blom- 
STRAND'schen  Formeln  (vgl.  Anm.  1  auf  S.  831)  für  Diazosalze  folgender- 
massen  formulirt  werden: 

XI 
q,H5-N  CeH,-N< 

II  +  2Ha  -  JpH  +  HCl 

NNHCA  N-NH-CA 

CA-N-Cl 

+  C^HeNHj.HCl. 


I 


Der  Aminrest  der  Diazoamidokörper  kann  bei  der  Einwirkung  von 
Phenolen'  und  Metadiaminen^  unter  Bildung  von  AzokOrpem  ausge- 
tauscht werden.  So  entsteht  durch  gelindes  Erwärmen  von  Diazoamido- 
benzol mit  Phenol  Oxyazobenzol: 

CeHeNiNNHCeHe  +  CA-OH  =  CeHNrN-CeHi-OH  +  NH^CA- 

Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  eines  Diazoamidokörpers  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  m-Phenylendiamin,  so  wird  zwar  nicht 
direct,  wie  bei  Anwendung  yon  Diazokörpem,  eine  Beaction  durch 
Farbenyeränderung  wahrgenommen;  dieselbe  tritt  aber  sofort  auf  Zusatz 
von  Essigsäure  ein,  indem  die  Flüssigkeit  sich  durch  Bildung  eines 
Chfysoidins  (vgL  S.  266)  tief  orangeroth  färbt  ^ 

In  den  eben  erwähnten  Beactionen  yerhalten  sich  die  DiazoamidO"» 
körper,  soweit  es  das  Besultat  der  Umsetzungen  betrifft,  wie  Diazo- 
körper; sie  stehen  indess  hinter  den  äusserst  reactionsfähigen  Diazo- 
körpem  in  Bezug  auf  die  Leichtigkeit,  mit  der  sie  diese  Reactionen 
erleiden,    erheblich  zurück.     Den   gleichen  unterschied  finden  wir    in 


^  Vgl.  Mbldola  u.  Stbbatfibld,  Joum.  Soc.  61,  484  (1887);  66,  412  (1889). 
*  Vgl.ZRTBL,Ber.26,2471(1893).—ygl.dazQaachHBB80HiiA]nr,Ber.27, 767(1894). 
'  HurMAHN  u.  Oboomomidbs,  Ber.  20,  872,  904  (1887). 

^  0.  N.Witt,  Ber^lO,  1809 (1877).-'Fbi8wbll u.  Gbebt,  Joum.  Soc  47,  928 (1885). 
^  VgL  auch  über  F&rbangen  mit  eiseoBigsaarem  o-Naphtylamin  B^iiBsaasB, 
Ber.  28,  839  Anm.  (1895). 
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ihrem  Verhalten  gegen  Hitze;  die  Diaaoamido-Verbindungen  können 
meist  noch  ohne  Ebtwickelang  Yon  Stickstoff  geschmolzen  werden;  erst 
bei  höherer  Erhitzung  Terpnffen  sie,  aber  aach  nicht  mit  der  ausser- 
ordentlichen Heftigkeit,  wie  die  Diazokörper.  Die  Zersetzung  durch 
Hitze  ^  lässt  sich  zu  einem  ruhig  (ohne  Explosion)  Terlaufenden  Processe 
gestalten,  wenn  man  den  Diazoamidokörper  mit  Sand  mischt  oder  ihn 
in  einem  hoch  siedenden  Lösungsmittel  —  Anilin,  flüssiges  Paraffin  — 
aUm&hlich  erhitzt;  man  findet  dann,  dass  '/,  des  Gesammtstickstoflfs  gas- 
förmig ausgeschieden  werden;  als  Zersetzungsprodukte  des  Diazoamido- 
benzols  konnten  femer  Amidodiphenyle  (o  und  p)  in  erheblichen  Mengen 
isolirt  werden: 

CH»— N=N— NH-CA  -  CA-Q»H4.NH,  +  N,. 

Der  bisher  festgehaltenen  Betrachtungsweise,  nach  welcher  die  Di- 
azoamidokörper als  Anilide  yon  Diazokörpem'  aufgefasst  werden,  kann 
eine  andere  gegenübergestellt  werden,  welche  sie  als  aromatische  Amine, 
die  in  der  Amidgruppe  durch  eine  Azogruppe  substituirt  sind,  erscheinen 
lässt  Von  diesem  Standpunkt  aus  kann  die  sehr  wichtige  und  allge- 
meine Umwandlung  der  Diazoamidokörper  in  Amidoazokörper^ 
(▼gl.  S.  260),  z.  B.: 

CH.-NH— N—N-CA      >-      CeH,-N=N-C.H4-NH„ 

als  ein  spedeller  Fall  jener  schon  h&ufig  erwähnten  Erscheinung  ange- 
sehen werden,  dass  Snbstituenten  der  Amidgruppe  die  Tendenz  besitzen; 
mit  einem  Eernwasserstoffatom  (o  oder  p)  den  Platz  zu  tauschen  (vgL 
S.  183,  184,  185,  190,  219,  286— 237> 

Diese  Umwandlung  erfolgt  z.  B.,  wenn  man  Diazoamidobenzol  in 
kalter  Terdünnter  Salzsäure  suspendirt  stehen  lässt,  oder  wenn  man  es 
in  alkoholischer  Lösung  mit  salzsaurem  Anilin,  Chlorzink  oder  Chlor- 
calcium  zusammen  bringt  Sie  nimmt  einen  besonders  glatten  Verlauf, 
wenn  man  die  Diazoamidoyerbindung  — -  gelöst  in  dem  entsprechenden 
freien  Amin  —  mit  dem  salzsauren  Salz  des  Amins  gelinde  erwärmt 
(▼gL  S.  264  die  Darstellung  von  Amidoazobenzol);  ist  die  Parastellung 
des  Amins  frei,  so  entstehen  Paraamido-Azokörper: 


NH-.N-N-(  >      >      (  \-N~li-/  )-NH„ 


CH, 


*  HxosLSB,  Ann.  260,  227  (1890).  ^  B.  Hibsoh,  Ber.  26,  1973  (1892). 

*  Im  Lichte  der  neueren  Anachanangen  über  das  YerhAltniBS  swiacben  Diaso- 
körpem  ond  laodissokdrpem  (vgl.  Anm,  3  auf  8.  402)  wiren  die  DiazoamidoTerbin- 
dimgen  indeas  die  Anilide  der  laodiaso Verbindungen. 

*  Kekül£,  Ztachr.  Chem.  1866,  689.  —  Fbuweix  n.  Gasair,  Jonm.  8oc.  47, 
917  (1S85).  —  H.  GoLuaoHHunr  o.  Babdach,  Ber.  26,  1347  (1892). 
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bei  besetzter  Parastellung  dagegen  Orthoamidoazokörper: 
CH,—/         \-NH— N=N-/        \-CH,      ► 


■<: 


CH,-<  >-NH, 


N=:N-<  )-CH,. 


Wendet  man  ein  Amin  an,  welches  ein  anderes  Radical  als  die  Diazo- 
amido- Verbindung  enthält,  so  gelingt  zuweilen  auch  die  Darstellung  yon 
Amidoazokörpem  mit  zwei  yerschiedenen  Badicalen;  man  erhält  z.  6. 
aus  p-DiazoamidotoluoI  durch  Erwärmen  mit  salzsaurem  Anilin  in  AniUn- 
lösung  p-Toluol-azo-anilin: 


V-NH-NziN-/        V-CH, 


In  solchen  Fällen  lässt  sich  indess  nachweisen,  dass  der  Bildung  des 
Amidoazokörpers  die  Bildung  eines  anderen  Diazoamidokörpers  Toraus- 
geht,  der  durch  Austausch  der  Badicale  entstanden  ist,  so  beim  obigen 
Beispiel  diejenige  des  Diazoamidobenzoltoluols: 


!>■ 


NH— N=N-<  >-CH,. 


Eine  experimentell  gestützte,  befriedigende  Erklärung  dieser  eigenthüm- 
liehen  Umwandlungen  zu  geben,  ist  bisher  noch  nicht  gelungen;  H.  Gk>ij>- 
SCHMIDT  u.  Babdaoh  Schlagen  neuerdings  die  Annahme  von  Zwischen- 
produkten im  Sinne  folgender  Gleichungen  vor: 

CA-NHv  CeH,-NHv 

>N  +  CH5.NH,.HC1  -  >NC1  +  CÄ.NH, 

>N-CH4NH,  +  HCl 

ca-nh/ 

-  CeH5-N=:N-CeH4.NH,  +  (3,H..NH,.HC1, 

Dlazoainidobeniol^  (Diazobenzolanilid)  CA-NiH-OsH»  bildet  goldgelbe, 
glftncende  Blätter,  Bchmüzt  bei  98®;  Dantellong  vgl.  S.  888.  —  Ortho-diaieaaMo- 
toliiol''>CH,CeH4N,H-CeH4-CH,  (Orthodiazotoluol-orthotolnidid)  schmilxt 
bei  61  ^  Para-dlaasoamlAotolnol*  (Paradiazotolaolparatolnidid)  bei  116-5*. 


1  Gbibss,  Ann.  121,  258  (1862);  137,  58  (1866).  —  MAsnuB,  Ztschr.  Chem.  1866, 
881.  ^  B.  FiscHBB,  Ber.  17,  641  (1884).  —  Staidbl  u.  Baüeb,  Ber.  19,  1952  (1886)u 
*  B.  FisoHBB  u.  Woom,  Ber.  20, 1581  (1887).         >  Hbuslu,  Ber.  24, 4160  (1891)i 
«  Gbibss,  Ann.  121,  277  (1866).  —  0.  N.  Witi,  Ber.  10,  1809  (1877). 
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Die  DiazoamidoyerbmdangeQ  können  in  Derivate  übergeführt 
werden,  welche  das  Wasserstoflfatom  der  Gruppe  — NjH —  durch  Badi- 
cale  Tertreten  enthalten. 

Hier  sind  zunächst  die  Alkyl-Derivate*  zu  nennen,  wie  C^Hj — 
NITN— N(CH3)— CjjHj.  Sie  können  durch  Einwirkung  von  Alkylhalogenen 
auf  die  Metallverbindungen  der  Diazoamidokörper  (vgl  S.  339)  oder  durch 
Combination  von  Diazoverbindungen  mit  fett-aromatischen,  secundären 
Aminen  gewonnen  werden: 

CH,-N=:N— N.Na.q,H.  +  Cl.CH,.CA  -  NaGl  +  C,H,-N:N.N(CH,-CgH,).CeH5. 
NO,.C,H4-N,.OH  +  NH(CH,)-C5H5  =  HtO  +  NOfCeH^-NiNNCCHJCÄ. 

L&sst  man  Essigs&ureanhydrid  auf  eine  Lösung  der  Diazoamido- 
körper in  absolutem  Aether  in  der  Kälte  wirken,  so  erhält  man  Acetyl- 
derivate«,  wie  C^Hj— NZ: N— NCCO-CH,)— C^H^. 

Phenylisocyanat  (vgl  S.  194—195)  wird  von  Diazoamido-Verbin- 
dungen  leicht  unter  Bildung  von  zusammengesetzten  Harnstoffen, 
wie  C.H,— NZIN— N(CO.NH.C^H,)— CeHj,  fixirt». 

Diazooxyamidobenzol  CeH5—NZ:N—N(OH)—CeH5  entsteht  durch 

Combination  von  Diazobenzol  mit  Phenylhydroxylamin  (S.  245),  wie  auch 
bei   der  Wechselwirkung  zwischen  Nitrosobenzol   und  Phenylhydrazin  ^ 

Methyl -diasoamidobenzol  (Diasobensol-methylanilid)  CA  *  N:  N* 
K(CH«)«ObHs  ist  flüssig,  nicht  mit  Wasserdampf  flachtig  und  erleidet  beim  Erhitsen 
explosionsartige  Zersetzung.  —  Benzyl-dlazoamidobenaol  (Diazobenzol-bensyl- 
anilid)  CA— N=N«N(CH,-CA>-CeHB  bildet  schöne  Nadeln  and  schmUzt  bei  81  ^ 
bei  seiner  Zersetzung  durch  Erhitzen  in  fltissigem  Paraffin  entsteht  Benzol  und 
Benzylidenanilin : 

Q,B[»— N=N— N(CH,.CA>-C;H5  =  Q^H.  +  N,  +  N(:CH.CeH»).CA- 

—  Aeetyl-4lai0aaldobenzol(Benzol-diazo-acetanilid)  CeNB-N:N-N(CO*CH,)- 
CA  bildet  feine,  weisse  Nidelchßn,  schmikt  bei  129— 180^  verpufft  bei  höherem 
Erhitzen,  wird  durch  eine  alkoholische  Natriumalkoholat-Lösung  wieder  zu  Diazo- 
amidobenzol  verseift,  durch  Erwärmen  mit  Alkohol  aber  unter  Bildung  von  Benzol 
and  Acetanilid: 

Q.H,-N:N-K(CO'CH,).CA  +  CH,.CH,(OH)  - 

CA  +  N,  +  NH(CO.CH,).CA  ^  CH,-CHO 

zersetzt  —  Beuoi-dlazo-dlplieiiylhanistoff  CA'N:N-N(CO-NH*C,H»)CeH«  — 
ans  Dtazoamidobenzol  und  Phenjlisocjanat  —  bildet  einen  weissen  krystallinischen 


*  Vgl.:  Meldola  u.  Stbeatfibld,  Ber.  19,  3289  (1886);  26  Bef.,  609  (1893). 
Journ.  Soc.  49,  680  (1886);  61,  102  (1887);  55,  412  (1889);  57,  785  (1890).  Chem. 
Centnübl.  1896 1,  965,  966.  —  Fbiswell  u.  Geebm,  Ber.  19,  2034  (1886).  —  Bebnthseh 
«u  GosKE,  Ber.  20,  925  (1887).  —  Nöltivo  u.  Bdidbe,  Ber.  20,  3009(1887).  —  Meldola, 
Journ.  Soc  55,  610  (1889).  ~  Hbüsleb,  Ann.  260,  237  (1890).  —  Bambebgeb  u.  Wolz, 
Ber.  24,  2077  (1891>  —  Mac  Callüm,  Journ.  Soc.  67,  250  (1895). 

*  Hbcslix,  Ber.  24,  4156  (1891). 

^  H.  GoLOscBMinr  u.  Molixabi,  Ber.  21,  2557  (1888). 

*  Bambekoeb,  Ber.  29,  103  (1896). 
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Niederschlag,  schmilst  bei  126®  und  wird  beim  Kochen  mit  Sinreii  grösetentheil« 
im  Simie  der  Gleichang: 

.N,.CeH. 

rNH-CA 

+  N,  +  C,He.OH 

^NH.CA  ^NH.CeH, 

gespalten. 

Die  Diazoamidoyerbindungen  mit  zwei  yerschiedenen  aro- 
matischen  Badicalen^  B-N:N-NH*Rj  besitzen  ein  besonderes  Inter- 
esse f&r  die  Erscheinung  der  Desmotropie  (vgl.  Bd.  I,  S.  1028—1025). 
Wenn  man  einerseits  das  diazötirte  Amin  B-NH,  mit  dem  Amin  B^-NH^ 
und  andererseits  das  diazötirte  Amin  B^^NH,  mit  dem  Amin  B-NB, 
kuppelt: 

R.N,-OH  +  NHfRi  -  H,0  +  B-N:N-NH-Bi 

E.NH,  +  OH.Nj.R,  -  E,0  +  R-NH-NtNE,, 

80  könnte  man  die  Bildung  zweier  yerschiedener  Diazoamidokörper  er- 
warten. Es  hat  sich  aber  gezeigt,  dass  stets  auf  den  beiden  Wegen 
eine  imd  dieselbe  Verbindung  erhalten  wird.  Die  so  gebildeten  Ver- 
bindungen zeigen  femer  bei  ihrer  Spaltung  ein  Verhalten,  welches  die 
Auswahl  zwischen  den  beiden  denkbaren  Formeln  unmöglich  macht  So 
liefert  z.  B.  das  Benzol-diazoamido-toluol  C^H^^NjE^C^H,  bei  der  Eiin- 
wirkung  yon  sahssaurem  Dimethylanilin  unter  Abspaltung  von  Anilin 
p-Toluol-azo-dimethylanilin,  woraus  man  auf  die  Constitution  eines  Di- 
azotoluolanilids  schliessen  müssle: 

aber  umgekehrt  wird  bei  der  Einwirkung  auf  überschüssiges  Phenol  nur 
p-Toluidin  (kein  Anilin)  unter  Bildung  von  Oxyazob'enzol  abgespalten, 
so  dass  man  aus  diesem  Verhalten  die  Formel  eines  Diazobenzol-toluidids 
ableiten  müsste: 

bei  der  Spaltung  durch  Ehrhitzen  mit  Tcrdünnter  Schwefelsäure  endlich 
yerhält  sich  die  Verbindung  wie  ein  Gemisch  von  Diazobenzol-toluid 
und  Diazotoluol-anilid,  indem  sie  Anilin,  p-Toluidin,  Phenol  und  p-Kreeol 
als  Zersetzungsprodukte  liefert,  —  eine  Erscheinung,  welche  man  allen- 
£eJ1s  dadurch  erklären  kann,  dass  man  bei  der  Einwirkung  der  &uze 
zunächst    die    Entstehung    eines  Wasser- Additionsproduktes   C^H^-NH* 


1  Obiiss,  Ann.  137,  60  (1S66).  Ber.  7,  161S  (1874).  —  Sabaüw  vl  V.  Mbtbk, 
Ber.  14,  2445  (18^1).  —  Mbldola  u.  Stebaitibld,  Ber.  19,  8289^  (1886).  Jonni. 
Sog.  61,  102  (1887);  66,  412  (1889);  67,  785  (1890).  Chem.  Centralbl!  1896 1,  965.  — 
Hkükamv  n.  Oboomoiodbs,  Ber.  20,  907  (1887).  —  NOltivo  u.  Bimdxb,  Ber.  20,  8004 
(1887).  —  H.  Gk>LDaOHMn>T  u.  Holm,  Ber.  21,  1016  (1888).  —  H.  (3k>LO80BMn>T  a. 
MouNABi,  ebenda,  2557.  ~-  H.  Ooldbobmidt  o.  Babdach,  Ber.  26,  1859  (1892).  — 
▼.  PBCBxAinr,  Ber.  28,  874  (1895).  —  Sohbaubb  a.  Fbitsch,  Ber.  29,  288  (1896). 
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N(OH)-NH«CfHf  annimmt    Wenn  man  nun  aber  in  solchen  desmotropen 

Diazoamidoköipem  das  Wasserstoffatom  der  N3H<^-6rappe  yermittelst 

der  Phenylisocyanat-Beaction  (?gL  S.  348)  durch  den  Phenylhamstoff-Best 
C^H,-CO*NH —  ersetzt,  so  lässt  sich  die  Constitution  des  Seactions- 
produktes  durch  Spaltung  eindeutig  bestimmen.  Aus  dem  Umstand  z.  B., 
dass  der  aus  Benzol-diazoamido-toluol  entstehende  zusammengesetzte 
Harnstoff  bei  der  Spaltung  p-Tolylpheoylhamstoff  C^Hr-NHCO-NH-G^H^ 

liefert,    folgt   ftr   denselben    die  Formel  C.SL-N:N-N<  , 

^CO-NHCeHj 

während  die  Formel  C,H,*N:N-N^  dadurch  ausgeschlossm 

Nx)NflCeH, 
wird.  In  dieser  Beaction  erblickt  nun  H.  Gk>LDecH]ai>T  ein  Mittel,  um 
auch  die  Constitution  der  Diazoamidoyerbindungen  selbst  zu  bestimmen; 
er  geht  dabei  tou  der  Ansicht  aus,  dass  diejenigen  Beactionen,  welche  bei 
Gegenwart  tou  Wasser,. Alkohol,  Säuren  und  ähnlichen  Verbindungen  ver- 
laufen, Ar  Constitutionsbestimmungen  desmotroper  Substanzen  ungeeignet 
sind,  weil  bei  ihnen  Umlagerung  durch  Anlagerung  z.  B.  der  Elemente 
des  Wassers  an  die  Doppelbindung  möglich  ist;  bei  der  Einwirkung  tou 
Fbenylisocyanat  aber,  die  bei  Abwesenheit  von  Wasser,  Alkohol,  Säuren  etc. 
Terläuft,  sei  eine  solche  Umlagerung  ausgeschlossen. 

Diazoamidokörper,  welche  die  Oruppe  N^H  nur  einerseits 

aromatisch  gebunden  enthalten. 

Auch  durch  Kuppelung  mit  secundären  Aminen  der  Fettreihe 
und  primären  Benzylaminbasen  (vgL  S.  241)  sind  aus  Diazoyerbin- 
dungen  Diazoamidokörper  erhalten  worden ^  z.B.: 

C»H5-N,-0H  rf  NH(CH,)i  -  GeH»-N:N-N(CHJb  +  H,0. 
CeHs-Ns-OH  +  XHf  CHi-CgH»  -  CH»-N:N.NH-CH,.C;H,  +  HtO. 

DlasobenioldlaietliylaBid:  CeHs-N:N-N(CHs)b  iat  ein  gdbHch  geftrbtes, 
stark  liehtbrechendes  Oel,  siedet  unter  12  mm  Druck  bei  118— 114* ,  aach  unter 
gewöhnlichem  Drack  £ut  onsersetst  bei  ca.  240*,  seigt  bei  18*  das  spec.  Qew.  1>032 
und  bentst  die  Eigenachafken  einer  schwachen  Basis;  die  w&sserige  LSsong  der  Salse 
zeraetst  sieh  aber  schon  in  der  Kälte  nach  knrser  Zeit,  beim  Erw&rmen  sofort  unter 
Bildung  von  Stickstofl^  Phenol  und  Dimethyiamin. 

Duirch  Combination  von  Diazobenzol  mit  BenzolsulÜEunid  (vgl.  S.  137) 

iat  Bensol-dlazo-benzolsalfamld*  GeH2^-N:NNHS0,cX  erhalten; 


^  Baxtsb  u.  Jloxa,  Her.  8,  148  (1875).  —  H.  (JoLDScHHmr  u.  Holm,  Ber.  21, 
1016  (18S8).  —  H.  GoLDSCBioiiT  u.  Gassvn,  Ber.  22,  928  (1889).  —  H.  GoLOscHioD'r 
tL,  Baol,  ebenda,  988.  ~  Kböbib,  Ber.  23,  1028,  1032  (1890).  —  Hbüslbb,  Ann.  280, 
249  (1890). 

*  Hnnanui,  Ber.  27,  599  (1894> 
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es  bildet  hellgelbe  Nädelchen^  schmilzt  bei  ca.  102®  unter  Gasentwioke- 
lung,  ist  kaum  löslich  in  Wasser,  etwas  löslich  in  kaltem  Alkohol  und 
Eisessig  I  leicht  löslich  in  yerdünnter  kalter.  Natronlauge  und  wird  beim 
Erw&rmen  mit  diesen  Lösungsmitteln  unter  Stickstoff- Entwickelung 
zersetzt 

Die  Constitution  der  Diazoamidoverbindungen^ 

Die  Formeln,  welche  im  Vorhergehenden  ftlr  DiazoamidoTerbindungen 

gebraucht  sind: 

R— N:N.NH-K, 

entsprechen  den  EsEüiifi'schen  Formeln  der  Diazokörper  (vgL  S.  299  ff.); 
sie  schliessen  sich  den  Bildungsweisen  und  Umwandlungen  der  Diazo- 
amidokörper gleich  gut  an  und  sind  daher  allein  gebräuchlich  geworden. 
Wollte  man  die  Diazoamidokörper  entsprechend  den  BiiOicsmAia)'- 
schen  Diazoformeln  formuliren,  z.  B.: 

so  w&re  die  Desmotropfe  der  unsymmetrisch  constituirten  Diazoamido- 
körper kaum  verständlich.  Bildung  und  Verhalten  des  Benzol-diazo- 
amido-toluols  z.  B.  müssten  auf  leichter  Uebergangsfähigkeit  der  beiden 
Formen: 

CeHs— N-NH .  CjK,  CeHs— NH-N— C^H, 

in  einander  beruhen,  die  sich  durch  die  Stellung  eines  Stickstoffatoms 
wesentlich  unterscheiden,  während  nach  der  E[BKUi<&'schen  Formulirung: 

CeH5--N=:N-NH-C,H,        und        C«H»— NH— N=N— C,H, 

nur  die  Beweglichkeit  eines  Wasserstoffatoms  und  einer  Doppelbindung 
—  analog  zahlreichen  anderen  Desmotropie-Erscheinungen  —  angenommen 
zu  werden  braucht 

Wenn  demnach  unzweifelhaft  die  Formulirung  der  Diazoamidokörper 
mit  ausschliesslich  dreiiwerthigem  Stickstoff  vorzuziehen  ist,  so  ist  des- 
halb ein  Rückschluss  zu  Gunsten  der  KsKUL^'schen  Diazoformeln  indess 
nicht  zulässig;  d«m  auch  bei  Annahme  der  BiiOMSTBAMD'schen  Diazo- 


^  Vgl.:  KsKULi,  Ztschr.  Chem.  1866,  690.  >  Gbibss,  Ber.  7,  1618  (1874).  — 
Baeyeb  u.  Jlosft,  Her.  8,  148  (1875).  —  Fbiswsll  u.  Green,  Ber.  18,  2084  (1886).  ~ 
Meldola,  Joum.  See.  61,  448  (1887).  —  Meldola  n.  Stbeatfield,  Joum.  See  65, 
412  (1889);  67,  785  (1890).  — •  Bloxstrand,  „Zar  Frage  Aber  die  ConBtitat  d.  aromat. 
DiaEOverbindangen",  Kongl.  f^Biografiaka  SällBkapets  Handlingar,  Ny  Föld,  Bd.  4 
(Land  1893);  Bd.  6  (1895).    J.  pr.  [2]  63,  169  (1896). 
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formein  ^  lässt  sich  die  Bildung  der  Diazoamidokörper  z.  B.  durch 
Gleichungen,  jne: 

CH,-N(OH)  V 

\\\         +  NH,.C,H5  =  CA-NH(OH)=N— NH.CÄ 

«  CeH,— N=N— NH-CA  +  H.O 
gut  erklären. 

Symmetrisch  gebaute'  Formeln  der  Diazoamidokörper,  wie 

CA— N^l ^N-CeH, , 

sind  nicht  angängig,  da  sie  eine  analoge  Formulirung  der  aus  secun- 
dären  Aminen  entstehenden  Diazoamidokörper,  wie  C0H5-N,«N(C3H0)- 
C^Hg,  CqH^*N,«N(CH3)|  etc.,  nicht  zulassen,  diese  Diazoamidokörper 
sich  aber  denjenigen  aus  primären  Aminen  ganz  analog  verhalten. 


U.  Dlazolmlde. 

Als  Diazolmide  (auch  als  Azolmide  oder  Triazo-Verbin- 
düngen)  bezeichnet  man  Verbindungen,  welche  das  einwerthige  Badical 
N3 —  einen  ringförmig  constituirten  Complex  von  drei  Stickstoffatomen: 

enthalten.  Diese  von  Gbdsss  entdeckten  Verbindungen  sind  demnach 
Derivate  der  Stickstoffwasserstoffsäure  N3H,  welch'  letztere  indess  erst 
aufgefunden  wurde,  als  ihre  aromatischen  Abkömmlinge  schon  lauge 
bekannt  waren. 

Diazolmide  entstehen  in  sehr  vielen  Reactionen  durch  Umwandlung 
Ton  Diazokörpem  oder  von  Hydrazinen:  so  durch  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Diazoperbromide'  (vgL  S.  284): 

CeH»~N,Br,  +  NH,  =  SHBr  +  CA-N<  ||  , 

durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Hydrazine*  (unter  inter- 
mediärer Bildung  von  Nitrosohydrazinen,  vgl.  S.  308),  durch  Umsetzung 

>  VgL  Anm.  1  Mif  &  S31. 

'  Vgl.  auch  neuerdings  Waltheb,  J.  vt.  [2]  51,  528,  581  (1895). 

*  QsiBBS,  Ann.  137,  65  (1866).  —  Nölthtg,  Grandmougin  u.  Michbl,  Ber.  26, 
S828.  —  GuETius  Q.  DsDiCHsir,  J.  pr.  [2]  60,  250  (1894). 

*  E.  Fischer,  Ann.  190,  92  (1877).  —  0.  Fischer  n.  Hepp,  Ber.  19,  2995  (1886). 
—  LiMFRiCHT,  Ber.  21,  3411,  3418  (1888).  —  Curtius  u.  Dbdichex,  J.  pr.  [2]  60, 
265  (1894).  —  PüROOTTi,  Ber.  27  Bei,  587,  588  (1894).  —  Zoicke,  J.  pr.  [2]  63, 
342  (1896). 
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Yon  Diazoverbindnngen  mit  StickstofiPwasserBtoflb&ure  (vgl  S.  295),  Di- 
amid^*': 

CRe— N,.OH  +  NH^.NH,  =  H,0  +  CA— N,-NH-NH, 

-  H,0  +  QgH,-.N<^ll  +  NH, , 

Hydroxylamin  (ygl.  S.  295),  Oximen  (vgl.  S.  285)  oder  Hydrazinen  **'  (vgl 
S.  808),  aach  bei  der  Einwirkung  von  Zinnchlorür  auf  Diazosalzel 

Die  Diazolmide  sind  theils  ölförmige^  theils  krystaUiniache  Verbin- 
dangen  von  starkem,  eigenartigem  Geruch,  explodiren  bei  h5herem  Er- 
hitzen und  besitzen  weder  basischen  noch  sauren  Charakter.  Beim 
Kochen  mit  yerdünnter  Schwefelsäure'  werden  sie  unter  Stickstoff- 
Entwickelung  zersetzt,  wobei  sich  gleichzeitig  in  manchen  Fällen  sehr 
glatt  Amidophenole  bilden  (vgL  S.  244).  Die  Zersetzung  durch  Er- 
wärmen mit  alkoholischem  Eali  verläuft  bei  denjenigen  Diazolmiden, 
welche  die  Ortho-  oder  Para-Stellung  zur  N,-Qruppe  durch  die  Nitro- 
gruppe  substituirt  enthalten,  theilweise  derart,  dass  Sticksto£fwasser8toff- 
säure  abgespalten  wird: 

(NO0,CeH,.N.  +  2K0H  -  (NOt),CA.OK  +  N,K  +  H,0; 

in  dieser  Yon  NöltinGj  GaANDMOuoiK  tl  Miohel^  untersuchten  Beaciion 
verhalten  sich  demnach  die  nitrirten  Diazolmide  den  nitrirten  Halogen- 
derivaten (vgl.  Sn  161)  analog  —  eine  Analogie,  welche  für  das  Kapitel 
der  merkwürdigen  Aehnlichkeiten  zwischen  StickstofifwasserstoiFsäure 
einerseits  und  Halogenwasserstoflfsäuren  andererseits  von  Interesse  ist; 
die  Beaction  kann,  zweckmässig  zur  Darstellung  kleiner  Mengen  von 
Stickstoffwasserstofisäure  benutzt  werden. 

Dlazobeniollmld'  (Triazobenzol)  CcHb-N.  stellt  ein  bUaagelbea  Oel  dar, 
das  angenehm  nach  Bittennandelöl  riecht,  besitit  bei  22* 5'  das  spec  Gew.  1*078, 
siedet  im  Vacnam  nnsersetzt  (anter  18  mm  Druck  bei  65-6— 66«5'),  ezplodirt  da- 
gegen bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck,  ist  mit  Waaserdftmpfen  leicht 
flfichtig;  von  kalter,  starker  Salzsäure  wird  es  nicht  angegriffen,  während  starke 
Schwefelsäure  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  einwirkt;  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
entsteht  unter  Stickgas-Entwickelung  Ortho-  und  Para-Chloranilin;  durish  Bedactioa 
in  saurer  Lösung  wird  es  in  Anilin  und  Ammoniak  gespalten,  während  bei  voi^ 


*  NöLToro  u.  MiOHEL,  Ber.  26,  88  (1898). 
'  Caanus,  ebenda,  1268. 

*  GuBss,  Ber.  20,  1528.(1887).  —  Limpbicbt,  Ber.  21,  8415  (1888). 
«  CuucAMN  u.  Ga8iobowski,*J.  pr.  [2]  40,  "97  (1889). 

*  Vgl.  P.  FBiBDLixDBB  u.  S^BiTUV,  Bcr.  27,  192  (1894). 

*  Ber.  24,  2546  (1891);  26,  3828  (1892> 

^  Gribss,  Ann.  187,  65,  77  (1866).  Ber.  19,  818  (1886).  —  £.  Fibcbbb,  Ann. 
100,  92  (1877).  —  WüBSTER,  Ber.  20,  2688  (1887).  —  CuucAiiii  u.  GasiobOwski,  J.  pr. 
[2]  40,  114,  T16  (1889).  —  Gddo,  Ber.  24  Bef.,  201,  919  (1891).  —  Ccbtiüs,  Ber.  26, 
407  (1898).  J.  pr.  [2]  62,  220  (1895).  —  Tildsn  u.  Millab,  Journ.  Soc.  63,  256 
(1898).  —  CüRTTOs  n.  Dbdichbii,  J.  pr.  [2]  60,  244,  252  (1894).  —  Bbübl,  Ztschr.  f. 
physik.  Chem.  16,  204,  216  (1895). 
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sichtiger  Beduction  mit  NatrinmamAlgam  in  alkobolischer  LöAung  Asobensol  und 
Hydrasobemol  entsteht 

OTtho-Nltro-DlaiobensellMl4  (Nitrotrissobensol)  NOfC^HA-N.  spsltet 
beim  Erhitsen  Stickstoff  ab  and  geht  in  Ortho-Dinitrosobensol  C«H4(N0X  Ober^  (vgl. 
«ach  &  458). 

Pnni*Aoil4o»DlasobeaiollBil4*  (Amido-triaiobenzol)  NH««G»H4«N|  worde 
aas  p-Amido-phenyloxaminaiaie  NHfl*GeH4*NH*G0*G0-0H  durcb  UeberfÜhrong  in 
das  entsprechende  Diazoperbromid  and  Diaso!knid  N|*GeH4*NH*C0*C0tH  and  Ver- 
seifen des  letsteren  erhalten;  es. bildet  farblose  Blättchen,  schmilzt  bei  65 ^  verpafft 
bei  stSrkerem  Erhitzen  und  besitzt  einen  aromatisch  sfissen  Geschmack.  —  Führt 
man  es  in  das  Diazoperbromid  über  and  zersetzt  letzteres  mit  Ammoniak,  so  erhftlt 
man  f-HexasobenaoP  Ng*GeH4«N,  —  farblose,  mit  Wasserdampf  verh&ltnissmftssig 
leicht  flüchtige  Tftfelchen  von  betftabend  aromatischem  Gerach  and  kratzendem, 
süsfllichem  Geschmack;  diese  interessante  Verbindung  f&rbt  sich  am  Lichte  nach 
und  nach  braun,  schmilzt  im  Haarröhrchen  bei  88^  und  ezplodirt  bei  stärkerem  Er- 
hitzen selbst  in  sehr  kleinen  Mengen  mit  äusserster  Heftigkeit  und  unter  lebhafter 
Feaerezscheinang. 

III.  Yerbindungen,  deren  Molecflle  vier  bis  fünf  Sttckstoffatome 

mn  eliuaider  gebanden  enthalten. 

Denkt  man  sich  Tier  Stickstoffatome  durch  einfache  Bindung  an 
einander  gereiht  und  das  so  entstehende  Skelett  mit  Wasserstoff  ge- 
sättigt» so  resultirt  das  Schema: 

NH,— NH— NH— NH, , 

welches  gewissermassen  ein  Butan  anter  den  Stickstoffwasserstoffen 
repräsentiren  würde.  Derivate  dieses  gesättigten,  hypothetischen  Stick- 
stoffwasserstoffs liegen  in  den  Hydrotetrazonen,  wie  CeH^-CH:N* 
N(C^H5).N(CeH5)-N:CHC^H;,  —  den  Oxydationsprodukten  der  einfachen 
Aldehyd-fiydrazone,  welche  Minünni  und  y.  Peohmakn  entdeckten,  — 
vor  (vgl.  S.  324  und  514).  —  Derivate  der  beiden  angesättigten,  an  sich 
gleichfalls  unbekannten  Stickstoffwasserstoffe: 

NH,-N=N--NU,        und        NH-N-NH-NH, 

worden  von  E.  Fischbr  entdeckt  Man  nennt  die  Abkömmlinge  des  ersten, 
sjonmetrisch  constituirten  Stickstoffwasserstoffs  9,Tetrazone<'  (vgl.  Bd.  I, 
S.  248],  während  der  zweite  unsymmetrisch  constituirte  Stickstoffwasser- 
stoff von  CuBTiüs  filr  Nomenclaturzwecke  die  an  „Butylen^^  anklingende 
Bezeichnung  „Bnzylen^  erhalten  hat^ 

Da»  die  aromatischen  Tetrasone  durch  Oxydation  der  unsymmetrischen, 
aromatischen  Hydrarine  entstehen,  ist  schon  S.  807  erwähnt.  Dimethyl-diphenyl« 
tetrasOB«  (C«H,XCH,)N~N~N— NCCHsKOeHe)  bildet  Blättchen  und  schmilzt  unter 
Gaaentwickelung  bei  IS'7  •,  —  Tetraphenyltetrason '  (C«Hb)|N  •  N  :  N  •  NCCeHs),  schmilst 
unter  Gasentwickelnng  bei  128^ 


^  ZiHUKS,  J.  pr.  [2]  63,  342  (1896).  *  Gauss,  Ber.  21,  1559  (1888). 

*  Ber.  26,  1266  (1898). 

*  £.  FiscHEB,<Ann.  190,  167  (1877).     Ber.  11,  2210  Anm.  (1878).  —  Tafel, 
Ber.  18,  1744  (1885).  ^  £.  Fisches,  Ann.  190,  182  (1877). 
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Buzylen -Derivate   können   durch  Combination  von  Diasokdrpem  mit  Hy- 

drasinen'  (vgl.  auch  S.  308)  erhalten  werden,  z.  B.  Phenyl-ltthyl-bazyleB  (Diazo- 

benzol-ftthylazid)    G.H.'-NiN-NH.NH.C.Hs    oder    C«H^-N:N-N(G|H»)NH, 

CAN-NACHj    \ 
vielleicht  auch  jjr  ?    aus  Diazobenzol  nnd  Aetbylhjdrazin  (vgl. 

Bd.  I,  S.  249).  Letztere  Verbindnng  ist  ein  sehr  zersetzlichez  Oel,  verbindet  flieh  mit 
S&nren  zu  höchst  unbeständigen  Salzen  und  wird  durch  Bednction  in  Phenyl- 
hydrazin und  Aethylbydrazin  gespalten. 

Eine  Kette  von  fünf  Stickstoffatomen  mass  in  den  Blsdiazaunido- 
Yerblndangen'  angenommen  werden,  die  sich  von  dem  hypothetischen 

Stickstoffwasserstoff: 

HN:N— NH— N:NH 

ableiten.  Ihre  Existenz  worde  schon  durch  Beobachtungen  von  (}bi£SS 
angedeutet,  doch  verdankt  man  ihre  genauere  Eenntniss  erst  neueren 
Untersuchungen  von  H.  Goldschmiot  und  v.  Pechmaioy. 

Man  kann  drei  Typen  der  Bisdiazoamidoverbindungen  unterscheiden: 

L  Solche  mit  zwei  aromatischen  Badicalen  R*N:N— NH — N:N-R.  — 

Sie  entstehen  durch  Eintragen  von  concentrirten  DiazolÖsungen  in  viel  überschüssige, 

möglichst  concentrirte,  eiskalte  Ammoniakflüssigkeit: 

2CS,H,.N,.Cl  +  8NH,  -  (CS7H,.N:N),NH  +  2NH4CL 

Bisher  ist  nur  das  Bis-p-dlacotoluolamld  CTH7«Na*NH*N,*G,U7  analysirt;  es  wird 
aus  Aceton lösnng  durch  Wasser  in  glänzenden,  gelben,  verfilzten  Nadeln  abg^eschieden, 
verpuflt  im  Schmelzröhrchen  bei  ca.  80^  und  ezplodirt  beim  Erwärmen  auf  dem 
Platinblech,  durch  Stoss  oder  durch  Zerreiben  unter  scharfem  BLnall;  beim  Erwärmen 
mit  überschüssigen  Alkalien  geht  es  mit  intensiv  gelber  Farbe  in  Lösung;  aus  der 
auffallend  beständigen,  erst  beim  Kochen  sich  langsam  zersetzenden, 
Losung  wird  es  durch  Säuren  unverändert  ausgefällt ,  auch  krystallisirt  es 
Stehen  derselben  theil weise  heraus;  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  es  in 
Stickstoff,  Kresol  und  Toluidin  gespalten  (Gi^HisN«  +  H,0  »  GyH,(OH)  +  GrH,- 
NH,  +  4N),  daneben  entsteht  etwas  Ammoniak;  mit  alkalischen  PhenoUösungen 
kuppelt  es  weder  direct  noch  nach  dem  Ansäuern. 

IL  Solche  mit  zwei  aromatischen  und  einem  aliphatischen  Badi- 
cal:  R-*N:N-N(Alk.)'N:N*R.  Sie  entstehen  durch  Einwirkung  von  DiazolÖsungen 
auf  primäre  aliphatische  Amine: 

2CeH,.N,Cl  +  3CH,.NH,  -  (CeHe.N^)|N.CH,  +  aCH,-NH,.HCl. 

Bis-dtaiobensol-methylamid  CeHs-N,-N(CH,)N,«GtHe  bildet  prächtige  hellgeibe 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  112— 113  ^ 

m.  Solche  mit  drei  aromatischen  Badicalen:  B*N:N — NB — N:N-B. 
Sie  bilden  sich  durch  Combination  von  Diazoverbindungen  (2  Mol.)  mit  aromatischen 
Aminen  (1  Mol.)  in  alkalisch-alkoholischer  Lösung: 

2CeHe-Nt-Cl  +  NKj-C^H,  -  (C.H,.N:N),Nq,H.  +  2Ha 


1  E.  FisoBVB,  Ann.  199,  306  (1879).  —  Wohl,  Ber.  26,  1587  (1898).  —  Bam- 
BBOSB,  Ber.  28,  840  (1895). 

*  Gribss,  Ann.  137,  81  (1866).  —  H.  (^ldschihdt  u.  Holm,  Ber.  21,  1085 
(1888).  —  H.  GoLDsoHKiDT  u.  Badl,  Ber.  22,  938  (1889).  —  v.  Pbgsmariv  u.  FBOBBmuB, 
Ber.  27,  708,  898  (1894).  ^  Haktzsch,  ebenda,  1857.  —  Bambibobb,  Ber.  27,  2596 
(1894);  29,  452,  459  (18v6). 
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and  darcb  verschiedene  Zersetzungsprocesse  der  Diazoverbindangen.  Bisdiaso- 
beiuolanilld  C«H5*N:N-N(CeH5)-N:N-C,H5  stellt  gelbe,  glftozende  Blättchen  dar, 
verpnfiPt  darch  leichten  Schlag,  zuweilen  schon  im  Sonnenlicht  im  Schmelzrdhrchen 
anter  deutlichem  Knall  bei  etwa  80®  und  wird  durch  Rochen  mit  Säuren  in 
Stickstoff,  Phenol  und  Anilin  gespalten,  durch  Digeriren  mit  kaltem  alkoholischem 
Ammoniak  rasch  unter  Abspaltung  einer  Benzol-azo-gruppe  in  Diazoamidobenzol 
verwandelt 


Zweiundzwanzigstes  Kapitel. 

Verbindungen  der  aromatischen  Kohlenwasserstoff-Radi- 
cale  mit  den  an  Stickstoff  sich  anschliessenden  Elementen 
(Phosphor,  Arsen,  Antimon,  Wismuth),  femer  Bor,  Silicium 

und  Zinn,  sowie  mit  den  Metallen. 


I«   Verbindungen  der  aromatischen  KohlenwasserstofT-Badieale 
mit  Phosphor,  Arsen,  Antimon  und  Wismuth. 

Die  mit  dem  Stick8to£F  eine  natürliche  Gruppe  bildenden  Elemente  — 
Phosphor,  Arsen,  Antimon  und  Wismuth  —  können  mit  den  aro- 
matischen Eohlenwasserstoffresten  zu  Verbindungen  zusammentreten, 
deren  empirische  Zusammensetzung  derjenigen  Ton  aromatischen  Stick- 
stofiVerbindungen  vielfach  analog  ist.  Man  verdankt  die  Eenntniss  dieser 
Verbindungen  fast  ausschliesslich  den  eingehenden  Untersuchungen  von 
Ä.  MiCHAEiiis  und  seinen  Schülern.  Ihr  chemischer  Charakter  ist  in 
vielen  Punkten  wesentlich  verschieden  von  demjenigen  der  analog  zu- 
sammengesetzten Stickstoffverbindungen. 

Eagenthümlich  ist  namentlich  der  Einfluss,  welchen  die  Bindung 
von  Phenylradicalen  und  anderen  aromatischen  Besten  auf  die  Neigung 
der  einzelnen  Elemente,  vom  dreiwerthigen  in  den  fdnfwerthigen  Zustand 
fiberzugehen,  ausübt.  Beim  Stickstoffatom  wird  diese  Neigung  durch  den 
Hinzutritt  von  aromatischen  Besten  erheblich  abgeschwächt,  wie  aus 
dem  Verhalten  von  Diphenylamin  und  Triphenylamin  gegen  Säuren  und 
femer  daraus  hervorgeht,  dass  es  nicht  gelungen  ist,  quatemäre  Am- 
moniumverbindungen mit  mehr  als  einem  aromatischen  Badical  darzu- 
stellen (vgl.  S.  130);  Phosphor,  Arsen,  Antimon  und  Wismuth  dagegen 
erlangen,  wie  aus  den  unten  folgenden  Angaben  ersichtlich  wird,  gerade 
durch  die  Bindung  an  aromatische  Badicale  eine  erhöhte  Tendenz,  den 
funfwerthigen  Zustand  anzunehmen.  Gleich  den  aliphatischen  Abkömm- 
lingen (vgl  Bd.  I,  S.  260  fil)  sind  auch  die  aromatischen  Derivate  des 
Phosphorwasserstoffs  etc.  von  den  entsprechenden  Stickstoffverbindungen 
durch  die  grosse  Neigung,  in  Sauerstoffverbindungen  überzugehen,  wesent- 
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lieh  unterschieden.  Vergleicht  man  femer  die  Abkömmlinge  der  Saner- 
stoffsäoren: 

NO,«OH  PO,OH  AaOfOH 

mit  einander,  so  findet  man  —  wie  bei  den  Stammsnbstanzen  — ,  dass 
die  Phosphor-  and  Arsen-Derivate  im  Gegensatz  zu  den  Stickstoffrer- 
bindnngen  das  Bestreben  zeigen/ unter  Aufnahme  Ton  Wasser  Abkömm- 
linge der  hydroxylreicheren  Säuren  P0(0H)3  und  AsO(OH],  zu  bilden.  End- 
lich sei  noch  hervorgehoben,  dass  auch  im  Verhalten  dieser  aromatischen 
Verbindungen  die  grosse  Affinität  von  Phosphor  etc.  zu  den  Halogenen 
zum  Ausdruck  gelangt;  Phosphorverbindungen,  wie  C^H^-PCl,  etc.,  werden 
leicht  gebildet  und  sind  sehr  beständig  (natürlich  nur  bei  Ausschluss 
von  Wasser). 

um  die  aromatischen  Eohlenwasserstofireste  mit  Phosphor,  Arsen  etc. 
zu  verbinden,  sind  namentlich  die  folgenden Beactionen  verwendet  worden: 

1)  Umsetzung  von  Benzol  mit  den  Trichloriden  beim  Durchleiten 
durch  ein  glühendes  Bohr,  z.  B.: 

CeHt  +  PCI,  -  Ha  +  CeH^.PCl,. 

2)  Umsetzung  der  Kohlenwasserstoffe  mit  den  Trichloriden  in  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid,  z.  B.: 

CH«-CeH5  +  PCI,  -  Ha  +  CHg.CeH4-Pa,. 

8)  Umsetzung  von  Quecksilberdiphenyl  und  analogen  Verbindungen 
mit  den  Trichloriden,  z.  B.: 

(CeH.\Hg  +  2Asa,  -  2CeH8A8a,  +  Hga,. 

4)  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  aromatischen  und 
anorganischen  Halogenverbindungen  in  einem  passenden  Lösungs- 
mittel (Aether,  Benzol),  z.  B.: 

AsO,  +  sa-CeHs  +  6Na  »  6Naa  +  AatCeHeV 

5)  Erhitzen  einer  aromatischen  Halogenverbindung  mit  einer  Natrium- 
legirung  des  betreffenden  Elements  (z.  B.  Bildung  von  Bi(G0H(), 
aus  Brombenzol  und  Wismuthnatrium). 

A.   Phosphor-Verbindungen ^ 

Für  die  Gewinnang  derjenigen  Verblndangen,  welche  aaf  je  ein  Phosphor- 
atom  ein  aromatisches  Radical  enthalten,  hat  das  PhosphenyleUoiid  C«Hs- 
Pdf   den  Ausgangspunkt  gebildet;   man  erhftlt  es,   wenn  man   die  Dftmpfe  von 


^  Vgl. :  A.  Michaelis  (mit  Axaitofp,  Bsitzinosb,  La  Costb,  Dittlbb,  v.  Gimbobx, 
Gleiohm ANN,  QöTTEB,  Graeff,  SLammsrer,  Köbler,  Lanob,  Link,  Panek,  BassBy  Borasy 
Schenk,  v.  Soden  u.  A.)  Ann.  181,  265  (1876);  207,  198  (1881);  212,  203  (1881); 
229,  295  (1885).  Ber.  8,  498,  922,  1804,  1806,  1310,  1313  (1875);  9,  1058  (1876); 
10,  627,  807,  815,  816  (1877);  11,  885  (1878);  12,  338  (1879);  16,  801,  1610,  1961, 
2018  (1882);  18,  2109,  2118  (1885);  21, 1497  (1888);  26, 1747  (1892);  27,  272  (1894).  — 
Broolie,  Ber.  10,  628  (1877).  —  Köhler,  Ber.  18,  463,  1623,  1626  (1880).  —  CauATn, 
Ber.  16,  2014  (1882).  —  Thorpe,  Joum.  Soc.  87,  347  (1880).  —  Welua,  Ber.  90, 
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Bensol  und  Phosphortrichlorid  durch  ein  glQhendes  Rohr  leitet  £8  bildet  eine  durch- 
dringend riechende  FlOssi^eit,  raucht  an  der  Luft,  siedet  bei  225®  und  besitzt  bei  7® 
das  specifische  Gewicht  1  •  835.  Gegenüber  dem  Phosphortrichlorid  zeigt  es  eine  erhöhte 
Tendenz,  in  Verbindungen  des  f&nfwerthigen  Phosphors  überzugehen  (Fgl.  S.  851); 
80  yereinlgt  es  sich  in  der  Kälte  mit  Chlor  zu  Phosphenyltetrachlorid  G^He*PCl4, 
in  der  Wftrme  mit  Sauerstoff  zu  Phosphenjlox/chlorid  CeH5>PCl,0,  mit  Schwefel 
schon  nach  schwachem  ErwSrmen  in  äusserst  heftiger  Reaction  zu  Phosphenyl- 
salfochlorid  CgHs-PCliS,  während  Phoephortrichlorid  mit  Schwefel  erst  beim 
Eriiitzen  im  Einschmelzrohr  auf  180*  unter  Bildung  von  Phosphorsulfochlorid  reagirt 
Durch  Zersetzung  mit  überschüssigem  Wasser  oder  mit  Alkohol  wird  Phosphenyl- 
Chlorid  in  phosphenylige  Säure  0gH5*PO«H,,  durch  Umsetzung  mit  trockenem 
Natrinmalkoholat  in  Phosphenjläther  CeHt-PtO'CaHJk  übergeführt  —  Durch 
trockene  Destillation  der  phosphenjligen  Säure  entsteht  nach  der  Gleichung: 

SCA.TOjH,  -  2C!,Hs-P0,H,  +  CeHft-PH, 

neben  Phosphenylsäure  (bezw.  weiteren  2Ser8etzungsprodukten  derselben)  das  PhenjI- 
phospUn  GJBs-PHa  —  eine  dem  Anilin  analog  zusammengesetzte  Phosphorver- 
bindungy  welche  eine  farblose  Flüssigkeit  von  hGchst  durchdringendem  Geruch  und 
staxkem  lichtbrechungsvermögen  darstellt,  bei  160—161*  siedet  und  bei  15*  das 
specifische  Gewicht  1-001  zeigt  An  der  Luft  ozjdirt  es  sich  unter  Erwärmung  söhr 
rasch  zu  phospheojliger  Säure,  in  Berührung  mit  Sauerstoff  entzündet  es  sich; 
mit  trockener  Jodwasserstolbäure  vereinigt  es  sich  zu  Phenjlphosphoniumjodid 
QA-PB^J  (weisse  Nadeln),  das  beim  Zusammenbringen  mit  Wasser  wieder  in  Jod- 
wasserstoffirilure  und  Phenylphosphin  zerfällt;  vom  Anilin  unterscheidet  es  sich  auch 
wesentlich  durch  sein  Verhalten  gegen  Chlorkohlenoxyd:  es  entreisst  demselben  das 
Chlor,  indem  es  in  Phosphenylchlorid  übeigeht  (CeH.-PH,  +  2C0C1,  =  CeHs-PCl, 
+  2C0  +  2HC1).  —  Dialkylderivate  des  Phenylphosphins  entstehen  durch 
Umsetzung  von  Phosphenylchlorid  mit  Zinkalkylen,  z;B.: 

q,H,.PCl,  +  Zn(CHe),  -  q,He.P(CH5)|  +  ZnCV 

—  Phosphenylchlorid  reagirt  mit  Phenylphosphin  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung 
von  Pkospliobeasol: 

CÄ-PCl«  +  PHfCeH,  =  2HC1  +  QAP:P-CeHe 

—  einer  Verbindung,  welche  dem  Azobenzol  analog  zusammengesetzt  ist,  voraus- 
gesetzt dass  sie  nicht  eine  grössere  Moleeularformel  als  (C^HsJ^P^  besitzt;  es  bildet 
ein  schwach  gelbes  Pulver,  schmilzt  bei  149 — 150*,  ist  in  heissem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  nicht,  in  heissem  Benzol  leicht  löslich;  Chlor  wixiLt  heftig  unter  Bildung 
von  Phosphenylchlorid  darauf  ein;  von  concentrirter  Salzsäure  wird  es  beim  Er- 
wärmen unter  Bildung  von  Phenylphosphin  und  phosphenyliger  Säure  gelöst  —  Die 
aus  Phosphenyltetrachlorid  (vgl.  oben)  durch*  Zersetzung  mit  Wasser  hervorgehende 
PlMspkeiijlsInre  (Phenylphosphinsäure)  C«He«PO(OH)t  (Schmelzpunkt  158*) 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Phosphenylozychlorid  (vgl.  oben)  nach  der  Gleichung: 

CeH».PO(OH)|  +  C^Hj^.POCl,  ^  2C;H,-P0t  +  2HC1 

das  PkospUnobenBol  (Phosphenylsäureanhydrid),  welches  —  die  einfache 
Moleeularformel  CeHs'POt  vorausgesetzt  —  dem  Nitrobenzol  vergleichbar  wäre;  es 


1718  (1887);  21, 1492  (1888).  —  Döurar,  Ber.  21, 1505  (1888).  —  Lrtiiaüsb,  Ber.  22, 
2144  (1889).  —  CoLUS,  Joum.  Soc.  66,  228  (1889).  —  Lbtts  u.  Blaxe,  Ber.  24o, 
365  (1891).  —  HoLLB,  Ber.  26,  1518  (1892).  —  Flbox,  Ann.  276,  143  (1898X  — 
ZaccBin,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  16,  242  (1895). 

V.  MSTSB  a.  JäOfmmm,  org.  Chtm.  II.  28    (August  96.) 


854  Diphenylphotiphini  Tripkenylphosphin  und  ihre  Derivate, 

bildet  ein  weiases  krystallinisches  PaWer,  Bchmilst  bei  100*,  \at  in  Bensol  serflieasUch 

üDcL  siebt  begierig  ans  der  Luft  Wasser  an,  indem  es  in  Phospben/käure  übergeht 

Von  dem  Phospbenylchlorid  aasgehend,  konnte  man  auch  za  Verbindangen 

gelangen,  welche  anf  je  ein  Phosphoratom  zwei  Phenylreste  enthalten.  Erhitit 

man  nftmlich  Phospheqjlchlorid  Iftngere  Zeit  im  Bohr  auf  300^  so  liefert  es  im 

Sinne  der  Gleiohnng: 

2CeHft.PC],   -  (CeH,),PCl  +  PC», 

DiplieiiylphosphorehloTlIr  (CeHs^PCl  (Siedepnnkt  820^;  Iftsst  man  la  letzterer  Ver- 
bindung in  einer  Wasserstofiktmosphäre  überschüssige  Sodalösnng  zutropfen  nnd 
erwärmt  einige  Zeit,  so  erhftlt  man  nach  der  Gleichung: 

2(Ci,H.)bPCl  +  2H,0  -  (CÄ),PH  +  (GA),PO,H  +  2Ha 

IHphenjlpliosphiii  (G;H5),PH  nnd  BipheiijlphospUiiBSiire  (Q|Hft\PG*OH  (weisse 
Nadeln,  Schmelzpnnkt  174^  in  Wasser  nicht,  in  heisaem  Alkohol  sehr  leicht  ISslichX 
Das  Triphenylpkoflpliiii  (OeHg)^P  kann  leicht  durch  Einwirkung  von  Natrium 
auf  ein  Gkmisch  von  Phosphortrichlorid  und  Chlorbensol  in  ätherischer  L5sung  ge- 
wonnen werden;  es  bildet  grosse  durchsichtige  farblose  Krystalle,  schmilzt  bei  79^ 
lässt  sich  im  indifierenten  Gkisstrom  fast  unsersetzt  über  860*  destilliren,  ist  in  reinem 
Zustand  fast  geruchlos  und  löst  sich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol,  nicht  in  Wasser. 
Es  ist  nur  schwach  basisch,  seine  Salze,  wie  (CeH5]^P.HJ,  werden  durch  Wasser 
zerlegt;  dagegen  vereinigt  es  sich  leicht  (theil weise  unter  heftiger  Beaction)  mit 
Alkyljodiden  zu  quaternären  Phosphoniumjodiden  wie  (Gi|Hg)^(GHa)PJ,  die  in 
Wasser  löslich  sind  und  salzartigen  Gharakter  besitzen;  zersetzt  man  diese  Phos- 
phoniungodide  mit  feuchtem  Silberoxyd,  so  entstehen  nicht  die  entsprechenden 
Hydroxyde,  sondern  unter   Abspaltung  von   Benzol  Diphenylalkylphosphin- 

""^^   *^"  (C,H.)8(CH,)P.GH  -  (G.BUi(GH,)PG  +  C^H«. 

—  Durch  Addition  von  Ghlor  und  Brom  an  Triphenylphoephin  und  Zersetzung  des 
Additionsprodnktes  mit  Wasser  oder  Alkalien  erhält  man  das  Triphenylphoephin- 
hydroxyd  (GeHg]^P(OH),,  welches  im  Exsiccator  oder  bei  100<^  in  Trlphenylpliea- 
pUnoxyd  (Q|Hb)|PG  (Schmelzpunkt  158  »5*)  übergeht  Letztere  Verbindung  beeitst 
für  die  Beuräieilung  der  Valenz  des  Phosphors  Interesse;  sie  ist  unzersetst  flüchtig, 
und  ihre  Moleculaigrösse  konnte  daher  durch  Dampfdichtebestimmung  festgestellt 
werden.  Die  Formel  (GgHs),P«G«CI|eHi  (mit  dreiwerthigem  Phosphor)  ist  durch  ihre 
Bildungsweise  sowie  dadurch  ausgeschlossen,  dass  eine  ebenfalls  unzersetzt  veigas- 
bare,  aber  in  ihren  Eigenschaften  durchaus  verschiedene  Verbindung  dieser  Structur 
durch  Umsetzung  von  Diphenylphosphorchlorür  mit  Phenol: 

(G.H^PG1  +  GH-CgH»  -  HGl  +  (CA)bP.G-GA 

erhalten  wurde;  das  Triphenylphosphinoxyd,  das  eine  Deutung  als  Molecularverbindung^ 
nicht  zulässt,  kann  demnach  nur  von  fünfwerthigem  Phosphor  abgeleitet  werden. 

B.   Arsen-Verbindungen ^ 

PhenylarseneUorllr  GeH»- AsGl,  bildet  eine  farblose,  das  Lieht  stark  brechende, 
nicht  sehr  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  siedet  bei  262—265*,  raucht  nicht  an  der 

^  Vgl. :  A.  BliOHABLis  (mit  La  Gostb,  Ldik;  LoBsmoi,  Pabtow,  Babiiisbsov,  Bnas, 
SomiLTE  u.  A.),  Ber.  8,  1816  (1876);  9,  1666  (1876);  10,  622  (1877);  14,  912  (1881); 
15,  1962,  2876  (1882);  18,  41  (1886);  27,  268  (1894).  Ann.  901,  184  (1880);  M7, 
198  (1881);  238,  60  (1886);  270,  189  (1892>  —  La  Gostb,  Ann.  208,  1  (1881).  — 
Phiufs,  Ber.  10,  1081  (1886).  —  Hollb,  Ber.  26,  1618  (1892).  —  Waoa,  Ann. 
826  (1894). 
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Luft,  hat  in  der  Kftlte  nur  einen  schwachen  nnangenehmen,  in  der  Wftnne  einen 
scharfen  stechenden  Geruch,  und  wirkt  stark  fttzend  anf  die  Haut  Wfthrend  das 
Anenehlorfir  kein  Chlor  mehr  ao£ninehmen  Yermag,  vereinigt  sich  Phenjlsrsen- 
chlorllr  mit  Chlor  nnter  starker  Wftimeentwickelnng  sn  PhenjlnnentetrsiehleYM 
G^H^-AsCl«  (Sehmelspnnkt  45^).  Letiteres  geht  darch  Zersetsung  mit  Wasser  in 
Pkesylanfaidtare  C.Hc-AsO(OH)b  üher,  die  heim  Erhitien  Wasser  unter  Bildong 
Ton  FheBflandastureamhydrid  (^H^-AsOt  hezw.  (C^B^-Aaü^  (weisses,  amorphes 
Palvei)  verliert  Die  Fhenjlarsinsftare  wird  durch  Iftngeres  Erhitien  mit  phoephoriger 
Sftore  SU  Aneaeheazel  GgH«-As:As-CiH5  reducirt;  diese  Verbindung,  deren  Mole- 
eiilargr58se  übrigens  nicht  bestimmt  ist,  bildet  schwach  gelbgeftrbte  Nadeln,  schmilst 
bei  196*,  sersetrt  sieh  bei  stftrkerem  firhitsen  in  Triphenylarsin  und  metallisches 
Arsen  und  bildet  mit  Chlor  Phenylaisenchlorür. 

Auf  Dimethylanilin  wirkt  Arsenchlorftr  direet  unter  ziemlich  starker  WSrme- 
entwiekelung  efai;  je  nach  der  Art  der  Einwirkung  entsteht  entweder  vorwiegend 
IHBefhjUuBiio-pheBylaneaeUerttr  (CE3)bN-C«H4-AflCl,  oder  Hexaaethyltrl« 
amlde-tripheBjlanlB  [(CH,\N-C^H4],As.  Entere  Verbindung  wird  durch  Natron- 
Unge  in  Dteethylaadda-pkeBjlaiieiiexyi  (CH«)|N-QA-AsO  (weisses,  bei  Ib^ 
achmelzendes  Pulver,  sehr  leicht  in  Chloroform  und  heissem  Alkohol,  nicht  in  Wasser 
Idslieh)  übergeführt,  das  dem  Nitrosodimethylanilin  (8.  218)  analog  susammengesetst 
erscheint,  daher  auch  als  Arsenosodimethylanilin  beseichuet  werden  kimn. 

TripheBjlaniu  (CJSg\Aa  bildet  den  bequemsten  Ausgangspunkt  cur  G^ewinnung 
von  Phenylarsenverbindungen;  man  erhllft  es  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein 
(j^emisch  von  Arsenehlorfir  und  Chlorbeniol  in  fttherischer  Lösung.  Es  stellt  grosse 
fiffblose  Krystalle  dar,  sohmilat  bei  58—59*  und  siedet  im  Kohlensfturestrom  un- 
senetBt  oberhalb  860*.  Mit  Chlor  und  Schwefel  vereinigt  es  sich  leicht  zu  (CAJ^AsCI, 
^'^K^-  (C^i^U^S»  dagegen  nicht  mit  Jodftthyl  zu  einer  quatemftren  Arsoniumverbin- 
düng.  Durch  lingeres  Erhitzen  mit  Arsendilorflr  auf  250*  wird  es  in  Phenylarsen- 
chlorür  übergeführt: 

(CJA^As  +  2AsCl,  »  8C«H,AsC], 

(beste  Darstellnngsmethode  des  letzteren). 

C.  Antimon-Verbindungen^' 

Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Qemiseh  von  Antimontrichlorid 
und  Chlorbensol  in  BensoUteung  entstehen  die  drei  Verbindungen  (C«HJ^bCl,, 
(Ci;Hs).8bGl,  und  (CgEU^Sb.  Letztere  Verbindung  —  TriphesylstiMB  —  bUdet 
durchttchtige  Tafefai,  schmilzt  bei  48*  und  verbindet  sich  mit  Halogenen,  dagegen 
nicht  mit  Schwefel  und  nidit  mit  Methyljodid. 

D.  Wismuth-Verbindungen*. 

Das  TripbenylblsiButyn  (QtHf)bBi  (Bildung  vgl.  &  852)  stellt  fitfblose  Krystalle 
dar,  tritt  in  zwei  verschiedenen  krystaUisirten  Modificationen  (Schmelzpunkt  75* 
und  78*)  anf  und  wird  von  concentrirtor  Salzsfture  leicht  und  glatt  in  Benzol  und 
Wizmnth  gespalten  (vg^  Bd.  I,  3.-278).  Es  addirt  sehr  leicht  Chlor  und  Brom  unter 
Bildung  der  Verbindungen  (CA),Bi(}l,  und  (CeHJ^BiBr,;  diese  Verbindungen  ent- 


^  A.  MiCHAius  (mit  (^smzibh  u.  Rbmb,  Ber.  15,  2877  (1882).  Ann.  283,  40 
(1886);  242,  164  (1887). 

*  A.  MiCHAXus  (mit  Mab<|uabdt  u.  PousX  Ber.  20,  52,  54  (1887).  Ann.  251, 
828  (1888). 

28* 
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halten  1  Atom  Wiamiith  mit  f&nf  einwerthigen  Badioalen  besw.  Atomen  verbanden; 

ihre  Ezirtenz  kann  demnach  als  Beweiamittel  f&r  die  Pentavalens  des  Wismoths 

•  ^^ 

benutzt  werden.    Mit  Alkyljodiden  vermag  sich  Triphenjlblsmntfain  nicht  zu  ver- 
einigen. 

II.   Yerblndunsen  der  «romatlsehen  EoUenwasserstoff-Badicale 

mit  Bor,  BiUetum  und  Zinn. 

A.   Bor-Verbindangen^ 

PlieiiylbOTelilorld  G«Hg-BGl,  wird  dordi  Erhitaen  von  QoecksilberdiphenTl 
(S.  858)  mit  Borchlorid-  erhalten,  siedet  bei  175*  und  erstantin  einer- Kftltemisehmig 
ztt  einer  farblosen  krystalliniBchen  Ifasse.  Durch  Behandlung  mit  Walser  liefert  ee 
die  schön  krTStallisirende,  stark  antiseptische ,  mit  Wasserdimpfen  etwas  flfichtige 
FkeBylbonXvre  CcHb-BCOH)^  (Schmelzpunkt  216«),  die  durch  gefmdes  Erhitzen  in 
Pheiiylboroxyd  CH^^BO  —  dubiose  Krystallmasse,  Schmelspunkt  190*,  unaenetast 
oberhalb  860*  siedend  -^  übergeht;  phenjlborsaures  Silber  zerflOlt  beim  Erhitaen 
mit  Wasser  in  Benzol,  SUberozyd  und  BorsSnre: 

2CA-B0tHAg  +  8HtO  -  AftO  +  aCÄ  +  2BC0H)b; 

Quecksilberchlorid  fiOlt  aus  sehr  verdflnnter  LSsung  der  Phenylboxsfture  Quecksilber- 
phenjlchlorid: 

G«H5.B(0H)b  +  HgCl,  +  H,0  «  CHs-HgCl  -KB(OH))b  +  HCl. 

B.  Silicium-Verbindungen^. 

Durch  Erhitzen  von  Queeksilberdiphenyl  mit  Silieiumchlorid  entsteht  Pkeayl- 
silieliuiieUorld  GA*SiGlt  (Siedepunkt  197*),  welches  durch  Zersetzung  mit  ver- 
dünntem Ammoniak  in  FhcaylsllIeoBtture  (SilieobenzoCsäure)  GA^SiO-OH 
—  durchsichtige,  (gasige,  bei  92*  schmelzende,  im  Aether  und  Kalilange  leicht,  in 
SodalSsung  nicht  lösliche  Masse  —  übeigefthrt  wird.  —  Durch  Einwirkung  von 
Natrium  auf  ein  Chemisch  von  Silieiumchlorid  und  CSilorbenaol  in  fttherischer  LSsung 
erh&lt  man  SUieluitetrftphenyl  (Tetraphenyl-silicomethan)  Si(C!0H«)4,  das 
ans  Ghloroform  in  grossen  Krystallen  ansehiesst,  bei  231*  schmilzt,  oberhalb  580* 
unzersetzt  destilUrt,  beim  Erhitzen  an  der  Luft  aber  unter  Abseheidung  leichter 
Kiesdsiureflocken  verbrennt;  es  wird,  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzstore 
auf  200*  nicht  verftndert,  dagegen  durch  Erhitzen  mit  Fhosphorpentachloiid  in  Tri- 
nnd  DiphenybUiciumchlorid  (GA)b8iGl  und  (GeHs)bSiGl,  übeig^rt 

C.   Zinn-Verbindangen'. 

Durch  Umsetzung  von  Quecksilberdiphenyl  mit  Zinntetrachlorid  erhilt  man 
ZiniidiphenyleiiloTld  (G«Hs)^SnGls  (Schmelzpunkt  45%  das  von  concentrirter  Sita- 
säure  bei  100*  glatt  in  Benzol  und  Zinnchlorid  gespalten  und  bei  manchen  Beac- 
tionen  —  Einwirkung  von  Natriumamalgam  oder  salpetrige  Säure,  Behandlung  mit 


^  A.  MiCHAKUB  (mit  Bbgxkb  u.  Bbekems),  Ber.  13,  58  (1880);  16,.  180  (1882); 
27,  244  (1894). 

*  Ladehbubg,  Ann.  173,  151  (1874).  —  Pous,  Ber.  18,  1540  (1885);  19,  1012 
(1886).  —  GATTDOiAmr,  Ber.  22,  194  (1889).  —  GATmtMAKir  u.  Wxnruo,  Ber.  27, 
1946  (1894).  —  GoxBBS,  Gompt  rend.  122,  582,  622  (1896). 

*  Ladexburq,  Ann.  169,  251  (1871).  —  AaovHBDi,  Ann.  114,  145  (1878).  Ber. 
12,  509  (1879).  —  Pous,  Ber.  22,  2915  (1889).  —  Waoa,  Ann.  282,  827  (1894). 
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Ammoniakgas  —  in  Ziniitripbenylelilorld  (G^H^lbSnCl  (Schmebpunkt  106*)  übergeht. 
ZiiBtetniphenjl  SnCCgH«)«  ist  durch  Erhitzen  von  Zinnnatriumlegirang  mit  Brom- 
benzol erhalten,  bildet  dOnne,  farblose  Prismen-,  schmilzt  bei  225— 226*  und  siedet 
oberhalb  420*. 

m.    yerbindangen   der  aromstiseheii  KoUenwasserstolfhidieale 

mit  den  Metallen. 

Ä.   Magnesium^Verbindangen^ 

Magveslnnidiphenyl  Mg(CA)^  wird  durch  Erhitzen  von  Quecksilberdiphenyl 
(S.  358)  mit  Magnesiumpulyer  gewonnen,  bildet  ein  leichtes,  weisslichgelbes,  yolumi- 
ntes  Pulver,  entzündet  sich  an  der  Luft  und  verbrennt  unter  Hinterlassung  von 
Msgnesiumoxyd  und  verkohlten  Substanzen;  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  in  heftiger 
Reaction  unter  Abspaltung  von  Benzol: 

MgCCH»),  +  2H,0  -  Mg(OH)|  +  2C;H,; 

sehr  reactionsfähig  erweist  es  sich  auch  gegenüber  Chloriden;  indem  es  Umsetzungen 
erleidet,  wie  die  folgenden: 

C,H,.CHCI,  +  Mg(Ctf5)|  -  MgCl,  +  (C.H,),CH 

2CA-C0C1+        „  =      ,,      +2CA-C0.C,H, 

S0,C1,+        ,,  =      „      +  C,H5'Q,H.  +  SO, 

2AsCl,  +        ,,  «      „      +  2GA*A8G1,. 

B.   Quecksilber-Verbindiingen. 

QaecksilberverbinduDgen  der  aromatischen  Eohlenwasserstofifradicale, 
wie  Hg(C^Hf)^,  werden  durch  ESrhitzen  der  (eventuell  in  Xylol  gelösten) 
Bromverbindnngen  mit  Natriomamalgam  —  zweckmässig  in  G^enwart 
Ton  etwas  Essigester,  der  die  Beaction  erleichtert  (vgL  Bd.  I^  S.  286)  — 
gewonnen'.  Sie  besitzen  f&r  das  Laboratorium  einige  praktische  Be- 
deutung, da  man  sich  ihrer  Beactionsfähigkeit  zuweilen  bedient,  um 
durch  ihre  Vermittelung  die  an  Halogen  gebundenen  aromatischen  Beste 
in  andere  Bindungsformen  überzuflihren,  indem  man  aus  der  aroma- 
tischen Halogenverbindung  zunächst  die  entsprechende  Quecksilberverbin- 
dung herstellt  und  letztere  dann  in  verschiedenartiger  Weise  reagiren 

lässt,  z.  B. : 

(CA)iHg  +  28     -   (CA)|8    +Hg8 

„       +  2Te  -  (CgHJ^Te  +  HgTe. 

Beim  Kochen  mit  starker  Salzsäure  werden  sie  leicht  in  Quecksilber- 
chlorid und  Kohlenwasserstoff  gespalten: 

(OHs-G^HAHg  +  2HC1  -  2GH,-C«H,  +  HgOl«; 

beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Quecksilberchlorid  bilden  sie  Verbin- 
dungen,  die   das  Quecksilber  theils  an  Chlor,   theils   an   den  KoUen- 

>  FiacK,  Ana.  276,  187  (1S98X  —  Waqa,  Ann.  282,  320  (1894). 

*  Vgl.  z.  B.  Wblub,  Her.  20,  1719  (1887):  >-  Jacobsbm,  Her.  22,  1220  (1889). 
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wa88er8to£Grest  gebunden  enthalten  nnd  dnrchans  aalzaitigen  Charakter 
(▼gL  Bd.  I,  S.  287)  besitzen: 

(CHJbHg  +  HgCl,  -  2CA.Hg.GL 

Qaeekailberil^heayP  (CJS^\Bg  —  von  Duue  n.  Otto  eutdeekt  —  kry- 
stalliairt  in  Nadehiy  «ehmüit  bei  120*|  siedet  tmter  10-5  mm  Drack  ccmstsnt  bei 
204*,  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  ohne  Zersetaning  nnd  ist  in  Wssser  niehti  in 
kaltem  Alkohol  wenig,  in  Beniol  leicht  Itelich.  Za  seiner  Darstellnng  erhitst 
man  75  g  S-procentiges  Natrinmamalgam  mit  40  g  Bnmibenaol,  50  g  Xjlol  nnd  5ff 
Essigester  86  Standen  im  Oeibad  anf  157*  nnd  filtrirt  daranf  siedend  heiss;  beim 
Erkalten  krystallisirt  die  Verbindnng  ans;  sie  wird  dnrch  KrystsUisation  ans  Benaol 
oder  Alkohol  gereinigt. 

QaeeksUbei4ltel7le'(0E^-Q.H«)bHg.  Die  Ortho-Verbindong  schmikt bei  107« 
und  destillirt  unter  14  mm  Druck  bei  219*;  die  Meta-Verbinduttg  schmilit  bei  102% 
die  Para-Verbindung  bei  288*. 

p-QaecksüberdlmethylaamB*  Hg[CeH4-N(GH,]Ji  —  aus  p-Bromdimethjlamlin 
und  Natriumamalgam  in  Xjlol-LOsung  —  krystallisirt  ans  Beniol  mit  1  MoL  Benaol 
nnd  schmilzt  bei  169*.  —  Merkwürdiger  Weise  entstehen  DeriTSte  des  p-Queck- 
silberanilinB  Hg(CcH4«NHt)k  auch  schon  durch  Einwirkung  yon  QueckBÜbeiBalaen 
anf  Anilin  oder  Anilin- Abkömmlinge  in  alkoholischer  LQsung  unter  pasaendeil  Be- 
dingungen^; s.  B.  bildet  sich  aus  Queckrilberacetat  und  Dimethjlanilin  in  alko- 

X;H4— N(CH»),(OH) 
holischer  LSsung  das  Acetat  der  Baae  Hg^  2>Hg  »  welche  durch  Ein- 

N3A-1«{CI^)/0H) 

Wirkung  von  Schwefelnatrinm  das  eben  angefahrte  p-Quecksilberdimethylanilin  liefert 


G.   Blei-VerbindnngeD. 

Die  Verbindungen  des  Bleis  mit  den  aromatischen  Kohlenwasserstofiesten  sind 
von  Pous'  eutdeekt  und  untersucht  Man  erhUt  Bleltetrapheayl  PlKQiHslit  durch 
Einwirkung  von  Brombensol  anf  Bleinatriumlegirung;  es  bildet  kleine  farblose  Nadeln 
des  tetragonalen  Systems,  schmilst  bei  224—225*,  sersetit  sich  um  800*  unter  Blei- 
ansscheidung und  qMdtet  leicht  swei  Phenylreste  ab;  so  geht  es  i.  B.  beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  seine  Schwefblkohlenstoff-Lösung  in  Bleidiphenylchlorid 
Pb(CsHs)|Glt,  bei  längerem  Sieden  mit  Eisessig  in  Bleldiphenjlacetat  PbCG^HeX 
(0«CO*CH,)^  +  2H,0,  durch  Eintragen  in  kochende  Salpetersäure  in  Bleidiphenyl- 
nitrat  Pb(Q|Hc),(0*NO.),  +  2H,0  über. 


^  Dann  u.  Otto,  Ann.  164,  98  (1869).  —  IiADnrBUBe,  Ann.  173,  151  (1874). 
^  Aboshu,  Ann.  104,  148  (1878).  --  Otto,  J.  pr.  [2]  1,  179  (1870);  29,  186  (1884). 
Ber.  18,  247  (1885).  •—  HauifAinr  u.  Köohlin,  Ber.  16,  1626  (1888).  —  Michaxus  n. 
LoMVia,  Ber.  27,  264  Anm.  (1894).  —  Kbafft  u.  Ltoms,  ebenda,  1768. 

*  DauBB  u.  Otto,  Ann.  164,  171  (1870).  —  Otto,  J.  pr.  [2]  1,  185  (1870).  — 
LAnmmme,  Ann.  178,  162  (1874).  —  A.  Miohaslis  u.  Gbkzkbm,  Ajid.  242,  180,  185 
(1887).  —  A.  MiOHABus  u.  BsBOHNOBa,  Ber.  28,  588  (1895).  —  Zbisbs,  ebenda,  1670. 

*  A.  SoHKXK  u.  A.  Michaxus,  Ber.  21, 1501  (1888X  —  A.  Miobablis  u.  BAamnaon, 
Ber.  28,  2842  (1890). 

«  Pbsci,  Ber.  26  Bei,  601  (1898);  27  Bef.,  128(1894);  28  Ref.,  112  (1895).  — 
PkoonriMi,  Ber.  27  Bei,  128  (1894);  28  Bei,  118  (1895).  —  Büspagquri,  Ber.  27  HmL^ 
129  (1894).  —  PiooBiM,  Ber.  28  Bei,  114  (1895). 

*  Ber.  20,  716,  8881  (1887);  21,  3424  (1888). 
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Dreinndzwanzigstes  Kapitel. 

Die  einwerthigen  Phenole,  welche  sich  vom  Bensol  und 

seinen  Homologen  ableiten. 


Wenn  in  das  Molecül  eines  aromatischen  Kohlenwasserstoffs  die 
Hydroxylgruppe  — OH  an  Stelle  ron  Wasserstoff  eintritt,  so  kann  die 
Sabstitation  wieder  entweder  im  aromatischen  Kern  oder  in  der  Seiten- 
kette erfolgen: 

q,H4(0H)-CH,  O.H.— CH,(OH). 

Im  letzteren  Falle  entstehen  Verbindangen,  die  den  aliphatischen  Alko- 
holen ganz  analog  sind;  sie  werden  später  (S.  465  ff.)  besprochen  werden. 
Zunächst  seien  die  Verbindungen  geschildert,  welche  durch  Ein- 
führung der  Hydroxylgruppe  in  den  aromatischen  Kern  entstehen. 
Sie  bilden  eine  der  wichtigsten  und  ausführlichst  untersuchten,  aro- 
matischen Körperklassen,  deren  Vertreter  ein  eigenartiges,  bei  ali- 
phatischen Hydroxyl -Verbindungen  nicht  beobachtetes  Verhalten  zeigen 
(TgL  S.  43,  114)  und  daher  auch  durch  einen  besonderen  Gruppennamen 
zusammengefa^  werden.     Da  der  einfachste,  hierher  gehörige  Körper: 

CeHj-OH 

den  Namen  „Phenol^'  (?gl.  S.  370)  erhalten  hat,  so  nennt  man  allge- 
mein die  Verbindungen  mit  „aromatisch  gebundener^'  Hydroxylgruppe 
,,Phenole^;  die  einzelnen  Verbindungen  werden  meist  durch  die  Endung 
„oV^  charakterisirt,  welche  an  den  Stamm  des  zugehörigen  Kohlen- 
wasserstoff-Namens oder  auch  an  andere  Vorsilben  angehängt  wird,  z.  B.: 

CHfCcH^OH:     Kresol  (OH|)bC«H,(OH):    Xylenol 

(GH,),C«H,(OH):    Mesitol  besw.  Pseudocnmenol  etc. 

Die  Klasse  der  Phenole  enthält  yiele,  praktisch  sehr  wichtige  und 
leicht  zugängliche  Körper  (ygl.  S.  370  ff.).  Je  nach  der  Anzahl  der 
Hydroxylgruppen  unterscheidet  man  „einwerthige'S  „zweiwerthige^' 
Phenole  etc.  In  diesem  Kapitel  werden  zunächst  die  einwerthigen 
Phenole  behandelt,  welche  sich  von  den  Benzolkohlenwasserstoffen  ab- 
leiten; sie  besitzen  die  allgemeine  Zusammensetzung: 

C„H,„.t(OH)  =  C„H,„_eO. 

Bildungsweisen. 

Die  Phenole  —  namentlich  die  ersten  Glieder  der  Reihe:  Phenol 
selbst  und  die  Kresole  —  entstehen  häufig  bei  der  Zersetzung  sauer- 
stoffhaltiger organischer  Körper  in  hohen  Hitzegraden  und  treten  daher 
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als  Produkte  der  y,trockeiien  DestillationsproceBse''  aa£  Derart  gebildet  ^ 
findet  man  sie  vor  Allem  im  Steinkohlentheer  (ygl.  S.  89,  98)  und  im 
Braimkohlentheer*  (ygl.  Bd.  I,  S.  138). 

Eine  synthetische  Bildungsweise  der  Phenole,  aus  aliphatischen  Ver- 
bindungen', welche  die  Kondensation  yon  Acetessigester  mit  Aldehyden 
zum  Ausgangspunkt  nimmt,  wurde  schon  S.  81 — 82  erläutert 

Praktisch  yon  grösster  Wichtigkeit  ist  einerseits  die  Bildung  der 
Phenole  aus  Sulfosäuren  durch  Schmelzen  mit  Kali  bezw.  Natron^ 
(ygl.  S.  133 — 134;  als  Beispiel  der  praktischen  Ausführung  ygl.  die  Dar- 
stellungsyorschrift  f&r  /9-Naphtol),  andererseits  ihre  Bildung  durch  Zer- 
setzung der  Diazoyerbindungen  (ygl.  S.  289 — 290).  Diese  beiden 
Beactionen  sind  auf  zwei  häufig  betretenen  Wegen  zur  üeberftüirung 
eines  Kohlenwasserstoffb  in  das  zugehörige  Phenol  die  Endoperationen, 
z.  B.: 

CiHe ►  C.H.(80,H) >^  CeH^COH) 

CA  ►  CeHe(NO,) >-  C^H^CNH,) ►  CH^N.OH  ►  C;Hs(OH)l 

Die  directe  üeberführung  der  Kohlenwasserstoffe  in  Phenole 
durch  Oxydation  lässt  sich  nachweisen,  wenn  man  bei  Siedehitze  Sauer- 
8to£F  in  Gegenwart  yon  Aluminiumchlorid  auf  sie  einwirken  lässt;  doch 
erhält  man  bei  dieser  Seaction^  und  anderen  ähnlichen  Beactionen*  so 
geringe  Ausbeute,  dass  sie  praktisch  bedeutungslos  sind. 

.  Dagegen  sind  in  manchen  Fällen  Beactionen  auch  als  Darstellungs- 
meihoden  yortheilhaft,  welche  die  Möglichkeit  bieten,  yon  einfacheren 
Phenolen  durch  Einführung  yon  Seitenketten  zu  Homologen 
zu  gelangen.  Es  gelingt  dies  durch  Condensation  yon  Phenolen  mit 
Alkoholen^  in  Gegenwart  yon  Chlorzink  oder  mit  Alkylenen'  in  Gegen- 
wart eines  Gemisches  vt>n  1  YoL  concentrirter  Schwefelsäure  und  9  YoL 
Eisessig,  z.  B.: 

Qfi4JdE)  +  CeH^OH  »  H,0  +  C4H«CeH4-0H 
CÄq        +CiHj.OH  -  CAi-CtH^-OH. 

^  Vgl.:  WzuuMBOV  u.  Fauuk,  Ann.  92,  819  (1854).  —  DüC£08,  Ann.  109, 18o 
(1859).  —  Ma&asbb,  Ann.  152,  59  (1869).  —  Tmumr  n.  ICbitdslsohn,  Ber.  10,  57 
(1877).  —  Pfbbiiobb,  Arch.  f.  Pharm.  228,  718  (1890).  —  B^bal  n.  Choat,  Bull.  [3] 
11,  698  (1894). 

•  Vgl.  y.  BoTBv,  Ztsckr.  f.  angew.  Chem.  1892,  675. 

'  £.  KKOByxiTAOBL,  Ber.  26,  1951  (1898);  27,  8847  (1894)l  Ann.  288,  389, 
846  (1895). 

4  Vgl.  hienu:  LASSAB-Cotm,  Arbeitsmethoden  Ar  organisch-ohemiflche  Lsborm- 
tonen,  8.  271  ff.  (Hambaig  n.  Leipzig,  1898). 

'  Fbbdu.  n.  OsAFFTS,  Ann.  eh.  [6]  14,  485  (1888). 

•  Hopfs,  Ber.  12,  1552  (1879).  —  Lbbm,  Ber.  14,  975  (1881). 

'  LiBBJfAinr,  Ber.  14, 1842  (1881);  15,  150  (1882).  —  Aueb,  Ber.  17,  669  (1884). 

—  Vgl.  auch  DnfKSTBDT,  Ber.  28,  2569  (1890).  —  Sbitkowski,  Ber.  24,  2974  (1891). 

—  Baüb,  Ber.  27,  1614  (1894).  —  AHSOBt^M  o.  Bbokxbhoff,  Ber.  28,  407  (1895)l 

•  KoKKios,  Ber.  23,  8145  (1890).  —  Kosnos  u.  Cabl,  Ber.  24,  8889  (1891). 
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EJrwähnt  sei  endlich  die  Bildung  von  Phenolen  ans  aromatischen 
Qzys&nren  dnrch  Abspaltung  von  Eohlendioxyd^  z.  B.: 

C,Hi(OHXOO,H)  -  C,H.(OH)  +  CO, , 

die  in  manchen  Fällen  praktische  Bedeutung  gewinnt 

üeber  den  Aiwtaasch  aromatiflch  gebundener  Halogenatome  gegen  die  Hydrozyl- 
gmppe  Ygl.  S.  114,  161. 

Allgemeine  Charakteristik 

Die  Phenole,  sind  meist  gut  krystallisirbare,  mehr  oder  weniger 
leicht  schmelzbare  9  zum  geringen  Theil  auch  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüssige  Verbindungen,  welche  ftLr  sich  unzersetzt  destiUirt 
werden  können  und  auch  mit  Wasserd&mpfen  meist  leicht  flüchtig  sind. 
Sie  sind  farblos,  besitzen  aber  intensiven,  charakteristischen  Geruch  und 
häufig  stai^  antiseptische  Wirkung.  In  Wasser  sind  nur  die  ersten 
Glieder  aus  der  Beihe  der  einwerthigen  Phenole  einigermassen  löslich, 
mit  steigendem  Moleculargewicht  nimmt  die  Löslichkeit  in  Wasser  sehr 
rasch  ab  (ygL  Thymol,  S.  377).  In  Alkohol  und  Aether  sind  sie  meist 
sehr  leicht  löslich. 

Bestimmt  man  das  Molecnlaigewiclit  anf  kiyoskopischem  Wege  in  Bensoi- 
oder  NaphtalinlÖ6ung\  so  findet  man  bei  manchen  Phenolen,  dass  die  sich  er- 
gebenden Werthe,  wie  aaeh  bei  anderen  hjdrozylhaltigen  Verbindungen  (vgl.  Bd.  I, 
S.  85X  nur  in  sehr  verdünnter  Lösang  der  Erwartung  entsprechen,  bei  wachsender 
Concentration  dagegen  sehr  rasch  ansteigen.  Bei  anderen  Phenolen  dagegen  be- 
obachtet man,  wie  bei  hjdroxylfireien  Verbindungen,  annähernde  Proportionälitit 
zwischen  Gtefrierpunkts- Depression  und  Concentration.  Diese  Erscheinungen  werden 
in  gesetsmissiger  Weise  durch  die  Stellung  und  die  Natur  der  ausser  der  Hydroxyl- 
gruppe vorhandenen  Suhstituenten  beeinflusst  Orthosubstituirte  Phenole  verhalten 
sich  kryoskopisch  normal,  parasubstituirte  anormal,  Metaderivate  stehen  in  der 
Mitte,  nShem  sich  jedoch  meist  mehr  den  Para-Derivaten.  Einen  besonders  starken 
'Einfluss  —  in  der  Orthosteilung  normaUsirend,  in  der  Parastellung  anormalisirend  — 
übt  die  Methylalgruppe  — CHO  aus  (vgl.  8.  518);  es  folgt  die  Gsrbozalkylgmppe 
— CO,B,  darauf  die  Nitrogruppe  NO,;  schwacher  wirken  Halogene,  am  schwächsten 
Alkyle.    N&heres  vgL  in  der  Original-Uiteratur^ 

Den  Alkoholen  gleichen  die  Phenole  zunächst  darin,  dass  das 
Hydroxyl -Wasserstoffatom  durch  Metallatome  vertreten  werden  kann 
(vgL  Bd.  I,  S.  161  u.  160).  Aber  die  so  entstehenden  ^^Phenolate^S 
wie  G^Hj-ONa^  unterscheiden  sich  sehr  wesentlich  von  den  Alkoholaten 
dadurch,  dass  sie  gegen  Wasser  weit  beständiger'  sind,  demnach  mehr 
aalzartigen  Charakter  besitzen.  Daher  lösen  sich  alle  Phenole  leicht  in 
verdünnten  wässerigen  Alkalien  unter  Bildung  ihrer  in  Wasser  leicht 
Idalichen  Alkalisahe  aui^  wenn  sie  auch  an  sich  in  Wasser  nicht  löslich 
sind;  Alkohole  dagegen,  die  in  Wasser  nicht  löslich  sind,  —  z.  B.  Amyl- 


1  AuwEBS,  Ztachr.  f.  physik.  Ghem.  12,  689  (1898);  18,  595  (1895).  Ber.  28, 
2878  (1895). 

'  „Kiyoskopische  Yersuche  mit  Phenolsalzen'^  zur  Frage  ihrer  hydrolytischen 
Spaltung  vgl.  bei  H.  GbLDSOHMiDT  u.  Qibakd,  Ber.  28,  1224  (1896). 
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alkohol  —  lösen  sich  auch  in  w&sseiigen  Alkalien  nicht,  weil  ihre 
Alkoholäte  in  Oegenwart  Yon  Wasser  nicht  ezistenzfthig  sind.  Infolge 
des  elektronegatiyen  Charakters  der  aromatischen  Badicale  (TgL  S.  43)  be- 
sitzen eben  die  Phenole  einen  schwach  sänreartigen  Charakter;  definirtman 
Säaren  als  Verbindungen,  in  deren  Molecülen  Wassersto&tome  durch 
Metallatome  bei  Behandlung  mit  feuchten  Metalloxyden  yertreten  werden, 
80  sind  die  Phenole  als  ,|Sfturen^'  zu  bezeichnen.  Freilich  sind  sie  nur 
sehr  schwache  S&uren\  deren  Salze  in  der  Kälte  schon  yon  Kohlen- 
säure mit  grösster  Leichtigkeit  zerlegt  werden;  ihre  Alkalisalze  reagiren 
daher  natürlich  auch  auf  Lakinus  und  ähnliche  Indicatoren  alkalisch; 
dagegen  röthen  sie  Anilinblau '  nicht  und  geben  auch  mit  symmetrischem 
Trinitrobenzol  nicht,  wie  freie  Alkalien,  eine  blutrothe  I^bung^  Bei 
Siedehitze  können  Phenole  übrigens  aus  kohlensauren  Alkalien  Kohlen- 
säure austreiben^. 

Wenn  man  auf  die  Alkalisalze   der  Phenole    Halogenalkyle    ein- 
wirken lässt,  z.  B.: 

QiHBONa  + J-CH,  »  NaJ  +  C«ä»«0-CH», 

so  entstehen  Alkylderiyate  der  Phenole  oder  Phenolither,  welche 
man  häufig  auch  mit  besonders  gewählten  Namen  —  z.  B.:  Anisol 
CeH^.O-CH,,  Phenetol  CeH^^O-C^Hg  —  bezeichnet;  solche  Phenoläther 
entstehen  auch  durch  Einwirkung  der  kürzlich  entdeckten  aliphatischen 
Diazokohlenwasserstoffe,  wie  CH^N,,  auf  Phenole^;  über  ihre  Bildung 
aus  aromatischen  Diazoyerbindungen*  ygl.  S.  290.  —  Die  Phenoläther 
können  durch  Kochen  mit  Alkalien  nicht  yerseift  werden,  wohl  aber 
durch  Erhitzen  mit  Halogenwasserstoffsäuren,  namentlich  ziemlich  leicht 
durch  Jodwasserstoff^;  mit  grosser  Leichtigkeit  werden  sie  durch  Alu- 
miniumchlorid yerseift^  z.  B.:. 

äC«Hs«0-CH,  +  AlOl,  -  (C^Hb-Oj^AI  +  SCH,C1, 

—  eine  Beaction,  bei  welcher  als  Nebenprodukte  in  geringer  Menge 
auch  Homologe  der  Phenole  (durch  weitere  Einwirkung  des  abgespal- 
tenen Halogenalkyls  in  Gegenwart  des  Aluminiumchlorids)  gebildet  werden 
(ygl.  S.  97).  Auch  beim  Erhitzen  der  Phenoläther  fOr  sich  im  ge- 
schlossenen Rohr  auf  300 — 400®  tritt  Abspaltung  des  Alkylrestes  in 
Form  yon  Kohlen wassersto£fen  der  Alkylenreihe  ein^  z.  B.: 

CeHj.O-CH»  -  G;H«*0H  +  C,H4. 

1  Vgl.  Badbb,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  2S9  (ISOO). 

*  Vgl.  Erqbl,  Ann.  eh.  [6]  8,  568  (1886). 

*  Vgl.  Badkr,  ZtBohr.  f.  anslyt  Chem.  81,  58  (1891). 

«  Baümanv,  Ber.  10,  686  (1877).  «  v.  PBCHXAinf,  Ber.  28,  857  (1895). 

*  Vgl.  auch  Lbuckabt,  J.  pr.  [2]  41,  812  (1890). 
7  Gbabbb,  Ann.  189,  149  (1866), 

*  Hartmamk  u.  Gattbbxabn,  Ber.  26,  8581  (1892).    Vgl.  aucb  Ber.  26  Bef^ 
968  (1898). 

*  Bambbbqer,  Ber.  19,  1818  (1886). 
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Bei  der  Emwirkong  Ton  PhoBpherpentachlorid^  dagegen  erfolgt  nidit 
Abspaltimg  der  Alkylgrappe,  sondern  Chlorirang  im  aromatischen  Kern. 
Abkömmlinge  yon  PhsDol-MethjUthem  —  d.  h.  tlao  Yerbindiuigen,  welche  sn 
irgend  einer  Stelle  ihres  MoleefllB  die  Metiioj^lgruppe  — 0«GHt  in  aromstische 
Kerne  eingreifand  enthalten,  —  findet  man  aoBerordentlieh  hta£g  in  der  Natur  (vgl. 
B.  B.  Anethol,  Vanillin,  Veratramsftnre,  Engenol  etc.).  Für  die  Untersuchnngen  über 
die  CoBStitation  von  natürlichen  Stoffen  iat  daher  hlu£g  die  Methode  Zbbil*«*  aar 
quantitativen  Methoxylbeatimmnng  von  Nntaen  gewesen;  sie  beruht  daran^ 
dasB  dnreh  JodwaaMratofiinre  eine  Spaltong  der  — O'CH^-Ghrappen  bewiükt,  nnd 
das  abgefpaltene  Jodmethjl  dnreh  Einleiten  in  eine  alkoholische  Silbemitratldsang 
in  Jodaüber  ftbergeführt,  darauf  in  dieser  Form  gewogen  wird. 

Weniger  leicht  als  die  Alkyl&ther  der  Phenole  sind  die  Verbindungen 
zngingUch,  wdche  zwei  aromatische  Beste  durch  ein  Sauersto£Gafom 
rerkettet  enthalten  nnd  daher  als  rein  aromatische  Phenol&ther 
bezeichnet  werden  kOnnen,  wie  z.  B.  C^H^ — 0 — C^H^  im  einfachsten 
FalL  Durch  directe  Wasser-Entziehung  —  mittelst  Chlorzink  oder 
Alnminiumchlorid  —  können  diese  bisher  wenig  untersuchten  Verbin- 
dnngen  zwar  aus  den  Phenolen  gewonnen  werden^  doch  Terl&uft  diese 
Beaction'  durchaus  nicht  glatt;  Weiteres  ygL  S.  S78  anter  Diphenyl- 
ftOer. 

Durch  Einfbhmng  von  S&oreradicalen  in  die  Hydroiylgruppe  ent- 
stehen die  leicht  rerseifbaren  Eftnreester  der  Pbenole;  doch  erfolgt 
die  Esterifidrung  im  Allgemeinen  nicht  so  leicht  wie  bei  den  Alkoholen. 
Die  Salpetersäure  und  Schwefelsäure^  die  auf  alkoholische  Hydroxyl- 
gruppen mit  so  ausserordentlicher  Leichtigkeit  esterifidrend  wirken  (ygl. 
Bd.  I^  S.  202  u.  207),  yerftndem  zwar  auch  die  Phenole  sehr  leicht  — 
aber  derart^  daB  sie  die  f&r  aromatische  Verbindungen  typische  Wirkung 
(▼gL  S.  41 — 42)  auf  den  Kern  ausüben,  d.  h.  Nitro-  oder  Sulfosubsti- 
totions-Piodukte  wie  G^H4(N0,X0H)  und  OeH^(S03HXOH)  erzeugen,  die 
Hydroxylgruppen  selbst  dagegen  intact  lassen.  Die  den  Aetherschwefel- 
rtnren  entsprechenden  Phenolschwefels&uren^^  wie  C^Hj^O-SOi'OH, 
kann  man  indess  in  Form  ihrer  Kaliumsalze  gewinnen^  wenn  man 
Kaliompyrosulfat  auf  die  sehr  concentrirte  Lösung  der  Ealiumphenolate 
in  gelinder  W&rme  einwirken  lasst: 

K«S|0,  +  GA-OK  -  K^SO«  +  CeHfi*0-SOiOK; 
erhitzt  man  diese  Salze  in  trockenem  Zustand,  so  lagern  sie  sich  in 
Salze  von  Sulfosauren  um: 

C,H»— 0— 80,0K  ►  0K.S0,-CeH4— OH. 


1  AuTBiBiETH,  Arch.  f.  Phsrm.  283,  26  (1895). 

*  ZsiBBL,  Monatsh.  6,  989  (1885);  7,  406  (1886).  —  Bknidikt  n.  GBüssiraB, 
Cdthener  Chem.  Ztg.  13,  872  (1889).'— Bexbdikt  u.  Bambbrgbb,  Monatsh.  12, 
1  (1891). 

*  Mbbz  u.  WErra,  Ber.  12,  1925  (1879);  14,  187  (1881).  —  Gladstone  u.  Tbibb, 
Joom.  Soc  41,  5  (1882);  48,  25  (1886). 

*  Vgl.:  Baümaitn,  Ber.  9,  1715  (1876);  11,  1907  (1878).  —  Hetmanit  u.  Koexios, 
Ber.  18,  3804  (1886). 
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Sehr 'leicht  —  durch  einfaches  Ueberleiten  Ton  trockener  Eohlens&ore 
über  trockene,  pulyerförmige  Alkaliphenolate  —  entstehen  Salze  Ton 
saaren  Phenolkohlensäureestern^^  z.  B.: 

CA— ONa  +  CO,  -  CA— OCO-ONa, 

welche  beim  Erhitzen  unter  Druck  sich  in  die  Salze  yon  Oxysäuren 
verwandeln: 

CA— 0- CO,.  Na  ►  Na-CO,— CeH4— OH. 

In  diesen  letzterwähnten  Ümlagerungspröcessen,  bei  denen  ein  in  die 
Hydroxylgruppe  eingefbhrter  Gomplez  mit  einem  Eemwasserstoffatom  — 
und  zwar  einem  ortho-  oder  para-sl^digen  -—  seinen  Platz  tauscht 
erkennt  man  ohne  Weiteres  Gegenstücke  zu  jenen  zahlreichen  Vor- 
gängen, welche  durch  Wanderung  eines  Substituenten  der  Amidgmppe 
in  den  Kern  zu  Stande  kommen  (Tgl.  8.  183^  184,  185,  190^  219^ 
236—237,  341—342). 

In  die  Grappe  derartiger  Umlagenmgeii  gehören  vieUeiobt  auch  die  Ersehei- 
nangen,  welche  bei  den  Nitroderivaten  des  Paeudo-CumenoLi  (CH,1^C«H^0H)  beob- 
acbtet  sind;  dieses  Cnmenol  liefert  n&mfich  durch  Nitrirang  aoffallender  Weise  ein 
in  Alkalien  an  1  ö sl i ch e s  Dinitroderivat,  welches  vielleieht  als  Mononitro-comenol- 
salpetersftureester  (CH^CeH(NOaXO«NO^  an&ofassen  ist  und  durch  concentrirtes 
alkoholisches  Ammoniak  in  alkalilösliches  Dinitropsendocumenol  (CHt)bC^(NOa)i(OH) 
verwandelt  wird*. 

Analog  dem  Kohlendiozyd  wird  auch  Schwefeldiozjd'  von  Phenolaten  leicht 
aufgenommen: 

CeHs-ONa+SO,  =  0^— 0— SO,Na; 

die  so  entstehenden  Natriumsalze  von  sauren  Phenolschwefligsaareestern 
reagiren  mit  Halogenalkylen  unter  Bildung  theils  von  Alkylsnlfonsäurephenjlestem, 
theils  von  Phenol&them: 

CeH5-0.S0,.Na  +  CHsJ  -  C,H5—0.S0,.CH,  +  NaJ 

+       „       =  CeHj-OCH,  +  SO,  +  NaJ. 

Die  Phenolester  der  organischen  Säuren  erh&lt  man  meistena 
recht  glatt,  indem  man  zu  einem  gelinde  erwärmten  Gemisch  von  3  Mol.- 
Gew.  Phenol  und  3  MoL-Gew.  Säurehydrat  allmählich  1  Mol.-Gew.  Phos- 
phoroxy Chlorid  zugiebt^  In  vielen  Fällen  hat  sich  zur  Acetylinmg 
aromatisch  gebundener  Hydroxylgruppen  die  Einwirkung  von  Essigaänre- 
anhydrid  in  Gegenwart  von  entwässertem  Natriumacetat  als  besonders 
praktisch  erwieseni^  (Acetylirungsmethode  von  LiEBESBffANK  u.  Höb- 
mann)*. 


*  Vgl.  Schmitt,  J.  pr.  [2]  31,  897  (1885). 

'  AüWERS,  Ber.  17,  2979,  2981  (1884);  29,  1105  (1896). 

*  Schall  u.  K.  Kopp,  J.  pr.  [2]  48,  241  (1898).  —  Schall  o.  Uhl,  Ber.  85, 
1875  (1892). 

«  Nencili,  J.  pr.  [2]  25,  282  (1882).  ~  Rasinskt,  J.  pr.  [2]  26,  62  (1888).  — 
Seifert,  J.  pr.  [2]  31,  4ß2.  (1885). 

^  LiBBBBMANM^iQ.  HöRMAMV,  Ber.  11,  1619  (1878). 
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einer  Untenachiing  Ober  die  GeschwincUgkeit  der  Eaterbildung  ^  durch 
dfveete  Wirkung  von  EasSgsftiiie  auf  Phenole  bei  155*  hat  sieh  heraasgestellt,  dam 
die  Phenole  mit  fthnlicher  LengHunkeit  wie  die  tertiären  Alkohole  eaterificirt  werden 
(y|^  Bd.  I,  8.  355—356).  Eine  Parallele  swiechen  Pheqolen  und  tertiftren  Alkoholen 
eneheint  überhanpt^  —  besonders  angenftllig'  bei  Benntzong  der  diagonalen  Bensoi- 
framel  —  naheliegend: 

«:   I  ^-b(OH)  CH,^ 

0(0H) 


L><L 


^""^.Qfl/  CH,  CH, 


bei  niherer  Verfolgong  aber  dnrdi  das  tbatsftchliehe  Material  nicht  begründet  So 
sind  a.  B.  die  Phenole  jener  Art  der  Wasserabspaltong,  welche  bei  den  tertiSren 
Alkoholen  so  besonden  leicht  (vgL  Bd.  J,  S.  152)  erfolgt: 

dnrehaiis  ansqgio^ch. 

Eine  Anzahl  Yon  Begctionen  der  Phenole^  durch  welche  ein  Au8- 
taueh  der  Hydroxylgrappe  erfolgt^  ist  früher  schon  gelegentlich  er- 
wfthnt  Ein  Ersatz  der  Hydroxylgruppe  dnrch  Wasserstoff  erfolgt 
bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub'  (TgL  S.  100),  auch  beim  Erhitzen 
mit  Phosphortrisulfid'.  Gtegen  Halogenatome^  können  die  HydrozyU 
gmppen  durch  Einwirkung  Ton  Phpsphorpenta-chlorid  bezw.  bromid 
(TgL  S.  117),  gegen  Amidgrnppen*  durch  Erhitzen  mit  Chlorzink- 
Ammoniak^  Chlorcalcium  -  Ammoniak  etc.  (TgL  S.  218)  ausgewechselt 
werden.  Destillirt  man  die  neutralen  Phosphorsäureester  der  Phenole, 
welche  aus  den  Phenolen  durch  Einwirkung  Ton  Phosphorozychlorid 
entstehen,  mit  Gyankalinm,  so  erh&lt  man  die  den  Phenolen  entsprechen- 
den Nitrile*,  z.  B.  C^H^-C^H^CN  ans  C^H^C^H^Oa 

Ausserordentlich  zugänglich  sind  die  Phenole  der  Substltation  Im 
Kern 9  namentlich  der  Einftlhrung  Ton  Halogenatomen,  Nitroso-  und 
Nitro-Gruppen,  Sulfogruppen^  Azogruppen  etc..  Die  hierher  gehörigen 
SSrsdieinungm  weiden  S.  878  £L  im  Zusammenhang  mit  den  Substitutions- 
pFodnkten  besprochen. 

Die  Anfiiahmefthigkeit  der  Phenole  ffir  Jod  kuin  rar  quantitativen,  mass- 
analjtischen  Bestimmung  der  Phenole  benntst  werdend 


^  MnncHUTXiir,  Ann.  187,  220  (1878). 

*  Vgl  z.  B.  Mamabbe,  Ann.  162,  84  (1869). 

•  Kunjiü  o.  FuDscBXB,  Ber.  6,  1088  (18V8>  —  Gsuthbb,  Ann.  Ul,  55  (1883). 
«  YgL  s.  B.  KzKUL*  u.  FuucHiB,  Ber.  6,  1089—1090  (1878). 

*  Hbbz  o.  Wbth,  Ber.  13,  1298  (1880). 

•  Emmtomr,  Ber.  18,  1706  (1885). 

'  MssBBoaa  n.  VoBiMijnf,  Ber.  28,  2753  (1890).  —  Kobslsb  n.  Pkmvt,  Ztsehr. 
£.  phjrsiol.  Chem.  17,  121  (1892>  —  Fbbucbs,  COiem.  GentralbL  1886  U,  214. 
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Die  Phenole  sind  zu  einer  Reihe  Ton  FarbenrMetlonen  befUiigt, 
die  zum  Theil  auch  anf  der  leichten  Beweglichkeit  der  Kemwasserstoff- 
atome  beruhen.  Mit  Eisenchlorid  geben  sie  meist  blaue^  grüne  oder 
rothe  Färbungen^  Mit  salpetrigs&urehaltiger  Schwefels&nre' 
liefern  yiele  Phenole  Farbsto£Ee  (ygL  S.  457).  Mit  Phtals&ureanhydrid 
in  Gegenwart  Yon  wasserentziehenden  Mitteln  erhitzt^  geben  sie  die 
Phtalelne  (s.  dort),  die  sich  in  Alkalien  mit  intensiyer  Farbe  lösen,  mit 
Diazoyerbindungen  die  intensiv  geftrbten  Ozyazokörper  (s.  S.  396),  etc. 

Die  Einwirkung  ron  (hcydatloiisiiilttelil  auf  Phenole  kann  einen 
sehr  Terschiedenartigen  Verlauf  nehmen.  Die  schon  Bd.  I,  8.  814  er- 
wähnte Bildung  der  Antiweins&ure  (neben  Ozals&ure^  durch  Oxydation 
des  Phenols  mit  Kaliumpermanganat  bietet  ein  Beispiel  f&r  die  Spreng- 
barkeit  des  Benzolkems^  durch  Oxydation.  Zuweilen  findet  durch 
Oxydation  eine  Verkettung  zweier  Benzolkeme  statt*;  so  liefert  z.  B. 
Thymol  durch  Oxydation  mit  Eiseno^dsalzen  Dithymol: 

ißjäy  (ojäy  NcA) 

Auch  können  aus  einwerthigen  Phenolen,  wie  C,H^(OH),  durch  Oxydation 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Persulfaten  zweiwerthige  Phenole ,  wie 
C0H^(OH,),  erhalten  werden  ^;  durch  Schmelzen  mit  Natronhydrat  ^  (nicht 
Ealihydrat!)  entsteht  aus  Phenol  neben  zweiwerthigen  Phenolen  (Brenz- 
katechin  und  Besordn)  sogar  ein  Trihydroxybenzol  GfH,(OH),  —  das 
Phloroglucin.  Vgl  auch  S.  408.  —  Die  Homologen  des  Phenols  kann 
man  derart  oxydiren,  dass  die  Seitenketten  zum  AngriflEspunkt  werden, 
mithin  Oxycarbons&uren  entstehen  : 

xm  xm 

in  diesem  Sinne*  yerl&uft  die  Oxydation  besonders  glatt,  wenn  man  die 
Phenole  in  Form  ihrer  sauren  Schwefels&ure-  oder  Phosphors&nre-Eeter 
mit  alkalischer  Permanganat-Lösung  behandelt. 

^  Vgl:  SoEUT,  Add.  160,  164  (1871>  —  Hnss,  Ann.  182,  161  Anm.  (1876).  — 
W.  Wisuomm,  Her.  28,  796  (1805).    Ann.  291,  174  (1896)l 

'  C.  LnBBBMAim,  Ber.  7,  247,  806, 1098  (1874).  —  G.  Ldmnium  n.  KosTAnKSKi, 
Ber.  17,  885  (1884).  —  0.  KaiüUBB,  Ber.  17,  1877  (1884). 

>  Vgl.  auch  HsnaauM,  Ber.  21,  1619  (1888). 

^  Vgl.  anch  Dbbchsu,  J.  pr.  [2]  20,  )248  (1884);  38,  65  (1888).  —  SiwmBis 
J.  pr.  [2]  31,  542  0885). 

*  Bastb  n.  SoHunn,  Ber.  U,  1882  (1878).  —  Diaium,  Ber.  16,  1194  (1882); 
26  BeL,  885  (1892).  —  Auwns,  Ber.  17,  2982  (1884);  18,  2660  (1885);  28, 1104  (188«). 

*  MAKTorov,  Ball.  48,  156  (1885).  —  Pnau,  Meohbl  Airnim,  Ftmul  Patent 
Nr.  215  860  Tom  6.  Ang.  1891.  --  (Them.  Fabrik  yorm.  £•  Sonnmre,  D.  R.  Put 
Nr.  81 068  und  81  298,  vgl.  Ber.  28  Bef.,  666,  698  (1895). 

'  Babtb  o.  ScHEinn,  Ber.  12,  417  (1879). 

*  HsnuHK  o.  Kosmos,  Ber.  10,  704,  8804  (1886). 
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Phenol-Homologe  mit  längeren  Seitenketten  weiden  hloflg  beim  Erbitaen  mit 
Pboepboipentozyd  (oder  auch  scbon  mit  Scbwefels&nre)  derart  verindert,  daas  die 
Seitenkette  als  Alkjrlen  abgespalten  wird^: 

(CH,XC,B[,AH,(OH)  -  C,H.  +  CH,.G,H4  0H. 
(CAAHiCOH)  -  C4H,  +  G«H,OH. 

Dagegen  sind  glatte  Yerändernngen  der  einweiihigen  Phenole  der 
Benzolreihe  dorch  Bednetion '  —  wie  etwa  die  üeberftLhmng  in  hydrirte 
Phenole  dnrch  Wasserstoff- Anlagerang  —  nicht  beobachtet  worden, 
üeber^bige  Ton  den  Phenolen  zn  Körpern  der  hydroaromatischen  Ghmppe 
erfolgen  indess  bei  fortgesetzter  Einwirkung  der  Halogene;  Näheres 
8.  S.  380. 

Einzelne  Glieder. 

Die  Tabelle  Nr.  56  anf  S.  S68--S69  enthält  die  Eigenschaften 
mehrerer  einwerthiger  Phenole  zusammengestellt 

Gitate  sn  der  Tabelle  Nr.5ö  anf  8.368—869.    «  Hambbb«,  Ber.  4,  751  (ISTIV 

—  *  LAnnBume,  Ber.  7, 1687  (1874).  —  *  Ananrnn,  Ber.  6,  448  (1878).  —  ^  Etuah, 
Bee.  trar.  cbim.  12,  177  (1898).  —  *  Wönm,  Ann.  67,  860  (1848).  —  *  Hüvt,  Jb. 
1840,  891.  —  '  DiQBna,  J.  pr.  [2]  17,  894  (1878).  —  •  Bbibqxb,  J.  pr.  [2]  17,  184 
(1870).  —  •  H.  MüLLSB,  Ztachr.  Chem.  1866,  270.  —  >•  CALyner,  Ztschr.  CThem.  1866, 
580.  —  >>  BiBAL  XL  (3boat,  Ball.  [8]  U,  206,  602,  698  (1894).  -  >•  Korr,  Ann.  86, 
311  (1855>  —  »  PmnB,  Ann.  848,  32  (1886).  —  ^«  Kkaihbs,  Ann.  188, 129  (1877). 

—  ^  Dasonsn.,  J.  pr.  [2]  28,  234  (1884).  —  ^*  Vgl.  d.  CHtate  anf  8.  870—873.  — 
^'  BAüiumr,  Ztsehr.  f.  pbjriol.  Gbem.  4,  818  (1880).  —  ^  SoRomv  n.  Tbmajiv,  Ber. 
11,  767,  783  (1878)l  —  **  Evqslkabdt  n.  LiATseHnrorr,  ZtMhr.  Chwn.  1868,  615.  ~ 
**  Ormmof  n.  Pvapt,  Ber.  8,  886  (1875).  —  *i  Böhm,  Ber.  24  Bei,  103  (1891). 

—  *>  Yi^.  aoeh  die  C^tate  anf  S.  875—376.  —  **  KsKinJ,  Ber.  1,  1006  (1874).  — 
**  P1BB089B»  ZtMbr.  f.  phjsioL  Ghem.  6,  57  (1881).  —  ^  Kmowtekaoel^  Ann.  281,  98, 
121  (1894).  —  *•  Staxdsl,  Ber.  18,  3443  (1885).  —  *^  Fbisdil  n.  Osarb,  Ann.  cb. 
[6]  14,  436  (1888).  —  *•  OunufAirs,  Ann.  170,  259  (1873).  —  ••  Gaian,  Jb.  1866, 
458.  —  •*  Kduni^  Ztsehr.  Gbem.  1868,  326.  —  *>  Wmnt,  Ann.  144,  122  (1867); 
166,  258  (1870).  —  •>  Babth,  Ann.  164,  356  (1870>  —  "•  BAUMAnr  a.  HsanB, 
ZtMbr.  f.  pbysiol.  C^bem.  1,  247  (1877).  —  ^  BAi«Anr,  ebenda,  3,  251  (1879).  — 
»  T5HL,  Ber.  18,  362,  2562  (1885).  —  ^  MOime  n.  Fobb.,  ebenda,  2673,  2679.  — 
•T  0.  JAcOBsnr,  Ber.  n,  23,  374,  570,  2053  (1878);  12,  484  (1879);  17,  161  (1884); 
18,  3463  (1885).  —  ••  K.  £.  Scbülsb,  Ber,  20,  410  (1867).  —  ••  0.  Jacobs»  n. 
N6UIM,  Ber.  21,  2828  (1888).  —  ^  GnHABDT,  Ann.  46,  25  (1843).  —  *^  Staxdbl 
XL  HSli,  Ber.  18,  2921  (1885).  —  ^*  HAansBir,  Ber.  18,  1558  (1880>  —  ^  PrasveBa, 
Areb.  1  Fbarm.  228,  718  (1890).  —  ^  HoDOEDnoir  n.  LniPAon,  Joarn.  See.  63, 
104  (1893).  —  ^  WüBTB,  Ann.  147,  3T4  (1868>  —  «•  Nöltixg,  Witt  a.  Fobbl,  Ber. 
18,  2665  (1885).  —  «'  Hlasiwbti,  Ann.  102,  166  (1857).  —  ^  Ouybbi,  Gkus.  cbim. 
18,  263  (1883).  —  ^  Suida  n.  Plohh,  Jb.  1880,  659.  —  ^  (}iamiciah,  Ber.  12,  1661 
(1879)l  —  *i  Albzabpsb,  Ber.  26,  2410  (1892>  —  ^  Bbostbdi  o.  Kohubbo,  Ann. 
156,  211  (1870).  —  >*  Sbmpotowsu,  Ber.  22,  2662  (1889).  —  ^  BAhal  o.  Groat, 
Gompt  rend.  118,  422,  1211  (1894).  —  "  Frma  n.  Knacw,  Ann.  166,  251  (1870).  — 


*  Vgl.:  EvoBLBABn   o.  Latbohihoit,  Ztsebr.  Gbem.  1868,  616.  —   Libbmaxn, 
Ber.  14,  1844  (1881).  —  Stui>bb,  Ann.  211,  247  (1882). 

*  YgL  BAMBBBasB  u.  BsBLi^,  Ber.  24,  8208  (1891). 


868 


TabeUarisehe  ZuaammmsMiMg  von 


off 


8* 
'S 

QQ 


I 


'S    P« 


■g 


I 

I 


08 


§ 

d 

'S 
•s 


o 

I 


I 


1 
N 


OD 

Ob 
00 


00 
04 


C0 


a.     s     =^111 


00 


00 

o 


00 


3, 

CO 
00 

o 


^  6^  6^ 

£,  S  S. 

1-H  r-  O 

t-  00  "^ 

O»  O  O 

•  •        • 

O  *^  «-4 


I    I 


00 


Gl 

OD 


o 
oo 

o 

0* 


oo 


o 


C9 

0« 


s 

Ol 


00 

0« 


9 


0«      o 

I     2 

0«       04       0« 


e         lO 
O» 

«-I      o» 

O«       »1 

0« 


Ol 


o 

00 


00 


S      I      + 


I 


S 


cvi 


^    c!^    >}4    cd 


e^ 


I 


^     Cq      CVi      0^ 


•     '    I  o 

"      "    C<|     oi     ^     »o 


•k  ^  ^ 


«4        «4        «4    'i'     i«     ".     '     2 


I 


• 


^1 


5      t 

i  1    • 

•5         • 

I: 

04       O 


l 


I 

8 

i 

8 


i  .  i> 


i 


i    i 


I 

6 


•  4 

■  « 


m 

S 


i 

• 

1^ 


o 

s 

o 


ä 


95 


\ 


a 

I 

00 


3      2 

•  I        I 

^      8      S 

•  •       •       • 

II 


l*   5  f 


o<  o  a 


II 


n 

o 


n 


o 

i 


emwwihigm  PhtnoUn. 


I 


"8 

OD 


u 


f 

0 


9 

I 


I 


I 


• 


I    I 


8w  -.»  *.* 

I    1    ,   w  e  o  .  I 


Ol 

r*     OD 


00 

o 


I    I 


M 


S 

o        e        09  e 

»     CO       I  r- 

0«       CD  I  00 

0«       09       O»  C4 


•«       CO 
«O       00 

cn     04 


r- 
cp 

0« 


CO 
04 


o 
«o 

04 


00 


0»     • 

-«       I      «O 
OD      al      4. 


OD 
I 

CO 

OD 


o 

+ 


o 


o 
0) 


04 


f 


•« 

^ 


:  I 

i  «^  I  8 1  1" 

i  «  5  ii  i-  i<  .^ 

ö  d  d  I   *=  ä  ^ 

1 1  -i 


i 


t 
I 


I 


^  ^  XI  Ti  ■■ 

i  1  ^  1 1 


:> 

4 


€  ?  &    9    ii 

i  £  J    I   1 

S    §  §  t 

£  n  CLi 


t 

» 

5 

i 

i 

* 


i 

4 


S  •? 

o 


P&  'S. 


'S 


I  I   I 


S     "S    ^    Eh      g 
Q    O    H     cw   Pu 


o 


9  o 

9  c?  9 

:£  sä  ^ 

6  S  c? 

03  Sq  w 

d"  S  S 


I 


o 
^  9 


o  p 


V. 


a.  Jäoarnfm,  oiv.  Ghem.  IL 


S 


I    s 

•8  1 

'S.  s 

-^  'S. 


i 

8 


o 
6 

5 


o  o 


CD 


n 

o 

Ca 


369 


I      I      I      I     I     I     I 


i    I    S    I    ISIS 


I     I     J    I     I    P     I    « 

o  ÖS 


'  I 


I 


<5 


I    5 


a 
o 

o 


84    (Aogost  96.) 


870  Oewöhniiehes .  Phenol  oder  OarboUäure. 

M  Ebbera,  Gftzz.  chim.  14,  484  (1884).  —  <^^  Auke,  Ber.  17,  670  (1884).  —  ^  Giisirar- 
80HOFF,  Ber.  7,  1166  (1874).  —  ^*  O.  jAOOBasir,  Ann.  195,  265  (1878).  —  ^  Biidkr- 
lUXN  u.  Lsnoüs,  Ber.  8,  50,  250  (1875).  —  **  Wallach  u.  Hxüslbb,  Ann.  248,  284 
(1888>  —  ^*  Bbütbb,  Ber.  11,  20  (1878).  -^  ^  C.  lüBinMAinr  o.  y.  Koscaitscki,  Ber. 
17,  885  (1884).  —  •«  A.  W.  Hofkann,  ebenda,  2677.  —  ^  Auwns,  ebenda,  2076.  — 
^  0.  Jaoobsen,  Ber.  19,  2518  (1886).  —  •'  Sjpica,  Ber.  12,  205  (1870>  —  <*  Louis, 
Ber.  16,  100  (1888).  ^  ~  PATSBNd  a.  SnOA«  Jb.  1876,  455.  —  ^^  Jbbübvk,  Ber.  19, 
1416  (1886).  —  '*  DiAimr,  Ber.  26  Bei,  884  (1802).  —  '■  H.  Iaipagh,  Ber.  21,  645 
(1888).  —  '*  TöHL,  ebenda,  007.  —  '^  O.  jAOOBSXir  n.  Schmapaütf,  Ber.  18,  2843 
(1885).  —  '1^  Claus,  J.  pr.  26,  264  (1842).  —  **  Sobwbisbb,  J.  pr.  24,  257  (1841); 
26,  118  (1842).  —  ''  KOmvEB,  Ann.  137,  202  Anm.  (1866).  —  ^  Flüokigbb,  Ber.  9, 
460  (1876).  ~  '>  BAKBBBaBB  u.  Bbbl^  Ber.  24,  8208  (1801).  —  "^  Sbmiclbb,  Ber.  26, 
8858  (1802).  —  «^  Vgl.  femer  die  Citate  anf  &  876—377.  —  •^  BoBBBnr,  Jabreaber. 
f.  Thierehemie  1881,  100.  —  »  Wolff,  Ztschr.  f.  analyt  Obern.  22,  06  (1883).  — 
M  R.  Schiff,  Ann.  223,  250  (1884>  —  »  Babth,  Ber.  U,  1571  (1878>  -  "^  0.  Jacobsbh, 
ebenda,  578.  —  "  Bbissebt,  Ber.  28,  2242  (1800).  —  ^  Blüm,  Ztscbr.  f.  physioL 
Cbem.  16,  514  (1802).  —  ^  Claütbiaü,  Ber.  24,  2612  (1801>  —  ^  BoBBmlaBB, 
ZtBchr.  f.  antflyt  Cbem,  29,  572  (1800).  —  *^  Hibscbsohh,  Ber.  14,  2806  (1881).  — 
•*  Dobbetoki,  J.  pr.  [2]  86,  800  (1887).  —  *"  Studbb,  Ann.  211,  242  (1881).  — 
•«  LiBBMAHV,  Ber.  14,  1842  (1881);  16,  150  (1882).  —  *«  Kbethlbb,  Ber.  18,  1700 
(1885).  —  ^  S6MKOW8U,  Ber.  23,  2418  (1800);  24,  2074  (1801).  —  •'  A.  W.  Hof- 
HAMK,  Ber.  18,  1826  (1805).  —  ^  Calm,  Ber.  16, 1646  (1882).  —  **  Kobmiqs,  Ber.  28, 
8145  (1800).  —  ^^  B.  FncHBB  n.  GaÜTBirBB,  Ber.  26,  1646  (1808).  —  ^^^  Dujmr, 
Ber.  26Bef.,  886  (1802).  —  ^^  Kbafft,  Ber.  19,  2084  (1886>  —  ^^  Küsteb  n.  Stall- 
BEBO,  Ann.  278,  212  (1804).  —  ^^  Waltbb,  J.  pr.  [2]  61, 100  (1805>  —  >^  Aüwbbs 
n.  Mabwbdbl,  Ber.  28,  2002  (1805).  —  ^^  Bbhbbhs,  Anleitung  s.  mikrocbem.  Anal. 
Organ.  Vrbdgn.  (Hamburg  u.  Leipzig  1805),  S.  16, 10.  —  ^^  AnschOtz  u.  Bbokbbhoff, 
Ber.  28,  407  (1805).  —  ^^  J.  Tbaübb,  Ann.  290,  57,  50  (1805).  —  ^^  Gibbb  u. 
Rbichbbt,  Ber.  27  Bef.,  802  (1804>  —  ^^^  Daims  u.  Rothbock,  Ber.  28  Bef.,  468  (1805). 

—  "^  AuwBBS,  Ber.  29,  1005  (1806).  —  "*  Auwbbs  u.  y.  Campbbhausbh,  ebenda,  1120. 

—  ">  Pbbbibb,  Compt  rend.  122,  105  (1806).  —  "«  Jbttblbs,  Monatsb.  17,  57  (1806> 

—  "^  Schütz,  (}bem.  Centralbl.  1896  n,  12Ö. 

Das  gewöhnliche  Phenol  {Ooaybenxen,  Hydroxybenzol)  —  das  An- 
fangsglied der  ganzen  Reihe  —  mass  zunächst  als  besonders  wichtig  herror- 
gehoben  werden.  Bunge  ^  entdeckte  1884  diese  Substanz  im  Steinkohlen- 
theer  und  gab  ihr  den  Namen  CarbolsSnre  („Eohlenölsäure'^,  welcher 
auch  heute  noch  namentlich  in  der  Pharmacie  sehr  gebräuchlich  ist; 
einige  Jahre  darauf  stellte  Laubekt'  sie  in  krystallisirtem  Zustand  dar, 
ermittelte  ihre  Zusammensetzung  und  nannte  sie  ^^Phenjlbydrat''  oder 
„Phensäure'<;  bei  dieser  Benennung  folgte  er  dem  Bestreben,  die  Yom  Benzol 
sich  ableitenden  Körper  als  Verbindungen  eines  und  desselben  Badicala 
zusammengehörig  erscheinen  zu  lassen,  welches  er  wegen  des  Vorkom- 
mens des  Benzols  im  Leuchtgase  ,,Phen''  (van  fptävw^  leuchte)  nanntet 

Heute  gehört  das  Phenol  zu  den  wichtigsten  Erzeugnissen  der  Theer- 
produkten- Industrie  1  Den  Theerfractionen ,  welche  das  Phenol  und 
seine  nächsten  Homologen  enthalten,  entzieht  man  diese  alkalilöslichen 
Bestandtheile  durch  Schütteln  mit  Natronlauge  (ygL  S.  92);    aus  der 

^  Pogg.  31,  69;  32,  808  (1834).     '  Ann.  43,  200  (1842). 

'  Ann.  23,  70  (1887).     «  Vgl.  Cabo,  Ber.  26  Bef.,  982  (1892). 
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alkalischen  Lösung  scheidet  man  sie  dnrch  Schwefelsäure  oder  Kohlen- 
säure wieder  ab  nnd  erhält  derart  zunächst  ein  Gemisch  Ton  Phenolen 
in  Gestalt  eines  dunklen  Oeles.  Pie  Verfahren  \  welche  zur  Abscheidung 
des  reinen  kiystalÜBirten  Phenols  aus  diesem  Rohprodukte  dienen,  be- 
ruhen auf  einer  Combination  Ton  fractionirten  Destillationen,  fractionirten 
Fällungen  und  Erystallisationen^  werden  aber  im  Einzelnen  von  den 
Fabriken  sehr  geheim  gehalten.  Zur  Darstellung  völlig  reinen  Phenols 
benutzt  man  schliesslich  seine  Eigenschaft,  ein  gut  krystallisirbares 
Hydrat  —  2C0H,O  +  fl^O,  Schmelzpunkt  +16®  —  zu  bilden*.  Ueber 
die  bei  der  Phenol-Gewinnung  als  Nebenprodukt  abfallende  ,,rohe  Carbol- 
säure"  (Eresolgemisch)  vgl  S.  875.  Der  Gehalt  des  Steinkohlentheers 
an  fertig  gebildetem  Phenol  (vgl.  S.  93)  genügt  im  Allgemeinen  als 
technische  Quelle  ftür  den  Bedarf  Tollkommen.  Eine  technische  Ge- 
winnung Ton  Phenol  aus  Benzol  (sogenanntes  synthetisches  Phenol'') 
—  durch  Vermittelung  der  Benzolsulfosäure  —  hat  daher  nur  Torüber- 
gehend  bestanden,  als  Phenol  wegen  starker  Verwendung  zur  Pikrinsäure- 
Fabrikation  sehr  hoch  im  Preise  stand. 

Phenol  bildet  grosse  farblose ,  prismatische  Exystalle,  schmilzt  bei 
42  ^  siedet  bei  183®  und  besitzt  einen  höchst  charakteristischen  G^eruch. 
Das  Phenol  des  Handels  hat  meistens  die  Eigenschaft,  sich  bei  längerem 
Aufbewahren  unter  Zutritt  Ton  Licht  und  feuchter  Luft  zu  röthen  — 
eine  Erscheinung',  deren  Ursache  noch  nicht  TÖllig  au%eklärt  ist  Der 
Schmelzpunkt  des  Phenols  wird  durch  Gegenwart  geringer  Mengen 
Feuchti^eit  erheblich  herabgedrQckt  Durch  etwas  grössere  Mengen 
Wasser  wird  Phenol  TerflOssigt,  indem  sich  eine  Lösung  von  Wasser  in 
Phenol  (,,acidum  carbolicum  liquefactum^)  bildet;  bei  Zusatz  yon 
mehr  Wasser  bilden  sich  zwei  mit  einander  nicht  mischbare  Flüssigkeits- 
schichten —  einerseits  eine  Lösung  Ton  Wasser  in  Phenol,  andererseits 
eine  Lösung  tou  Phenol  in  Wasser  — ,  bis  endlich  bei  genügender 
Wassennenge  Tollständige  Lösung  des  Phenok  in  Wasser  erfolgt  Bei 
mittlerer  Temperatur  ist  1  ThL  Wasser  in  ca.  3  Thln.  Phenol,  1  Thl. 
Phenol  in  ca.  16  Thln.  Wasser  löslich^ 

Festes  Phenol  oder  concentrirte  Phenollösung  wirkt  stark  ätzend; 
auf  der  Haut  erzeugt  es  weisse  Flecken  und  Gefühllosigkeit;  schleuniges 

^  Vgl.:  Habmbbi,  Fabrikation  d.  Theerfaibatoffs  n.  ihrer  Bohmaterialien  (Berlin 
1889),  8.  S4.  —  Lmoi,  Induftrie  des  Steinkohlentheers  n.  Ammoniaks  (Braonschweig 
1S88X  S.  SlSft  ~  K5BUR,  Carbolsftnre  u.  Garbolsäare-Präparate  (Berlin  1891). 

t  An  der  TÜTiftf^nit  dieses  von  Galvebt  —  Ztschr.  Ghem.  1866,  580  —  be- 
■ehriebenen  Hydrats  ist  nach  gefl.  Priyatmittheilang  von  Dr.  F.  BAScmo  (Ludwigs- 
hafen  a.  Rh.)  trotz  der  entgegenstehenden  Angaben  von  Alszxjsw  (Ghem.  Gentral- 
blatt  1881,  51)  nicht  sn  sweifeln. 

•  Vgl.  Ebbll,  Ber.  17  Bei,  69  (1884).  —  Haobb,  Pharm.  Gentralhalle  26,  7 
(1885).  —  Haikö,  Ber.  25  Bef.,  886  (1892).  —  G.  A.  Komr  n.  Fbtbb,  Ber.  26  BttC, 
594  (1898>  —  Kmir,  GOthener  Ghem.-Zig.  17,  707  (1898).  —  Bach,  Ber.  27  B«f., 

790  (1894> 

*  Vgl.:  Hambbbo,  Ber.  4,  751  (1871).  —  Alexejbw,  Ber.  10,  410  (1877). 
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Abwaschen  der  mit  Phenol  geätzten  Hautparthien  mit  Alkohol  yerhütet 
diese  Erscheinungen.  Innerlich  eingenommen,  wirkt  Phenol*  giftig^;  als 
Gegenmittel  wird  Zuckerkalk  oder,  falls  zu  vermuthen  ist,  dass  das 
Phenol  schon  in  den  Darm  übergegangen  ist^  Natriumsulfat  empfohlen', 
welch'  letzteres  Mittel  durch  UeberfÜhrung  des  Phenols  in  die  ungiftige 
Phenylschwefels&ure  (ygl.  S.  374)  wirken  soll;  bei  neueren  Thierrer* 
suchen'  zeigte  dasselbe  indess  keinen  Einfluss  auf  den  Verlauf  der  Ver- 
giftung, während  Natriumsulfit,  das  freilich  an  sich  giftig  ist  und  daher 
nur  in  kleinen  Dosen  gegeben  werden  darf,  sich  als  wirksam  erwies. 
Noch  in  yerdünnter  wässeriger  Lösung  ist  Phenol  fttr  niedere  Orgamsmen 
ein  starkes  Gift  und  wirkt  daher  stark  f&ulnisswidrig;  dieser  Eigenschaft 
verdankt  es  seine  Hauptverwendung  als  eines  der  wichtigsten 
äntiseptischen  Mittel  ftir  die  Wundbehandlung;  für  derartige  Zwecke 
wendet  man  das  Phenol  gewöhnlich  in  Form  einer  3-procentigen  Lösung 
(aqua  carbolisata)  an. 

Abgesehen  ron  dieser  directen  Verwendung  bildet  das  Phenol  den 
Ausgangspunkt  zur  technischen  Darstellung  mehrerer  wichtiger  Prä- 
parate: so  der  Heilmittel  Salicylsäure  und  Phenacetin»  des  Sprengsto& 
Pikrinsäure  und  einiger  Farbstoffe  (vgL  Nitrophenole  S.  888). 

Zum  Nachweis  des  PhoDiols^  kann  man  die  violette  Färbung 
benutzen,  welche  wässerige  Lösungen  noch  in  ziemlicher  Verdünnung^ 
mit  Eisenchlorid  liefern.  Ein  weit  empfindlicheres  Reagens  aber  ist  Brom- 
wasser ^  welches  in  sehr  verdünnten  wässerigen  Phenol-Lösungen  noch 
einen  deutlichen,  gelblichweissen  flockigen  Niederschlag  von  Tribrom- 
phenol  C^H,Br3(0H)  bezw.  Tribromphenolbrom  C^HsBr^O  (vgl  S. 379— 380) 
hervorruft;  diese  Beaction  kann  auch  zur  quantitativen  (massanalytischen) 
Bestimmung^  4les  Phenols  (vgl  auch  S.  365)  benutzt  Verden.  Beide 
Beactionen  werden  indess  in  ähnlicher  Weise  auch  von  anderen  Phenolen 
gegeben ;  wenn  die  Gegenwart  anderer  Phenole  daher  nicht  ausgesdüossen 
•ist^  so  bedarf  es  der  Abscheidung  in  Substanz  und  Identificirung  durch 


^  Vgl.  WOhlbb  u.  Fbbeiohs,  Ann.  66,  844  (1848). 

*  Vgl.  Phsxm.  Oentralhalle  84,  554  (1898). 

*  Taübee,  Archiv  f.  ezp.  Path.  u.  Pharmak.  36,  197  (1895). 

^  Nlheres  vgl.  in  VoBTHAim^s  Anleitung  aar  Analyse  organischer  Stoffe  (Leiptig 
a.  Wien  1891),  S.  IBl.  —  Vgl.  femer  Bbbbbito,  Anleitung  z.  mikrochem.  Analyse 
organ.  Verbdgn.  (Hambarg  o.  Leipaig  1806),  S.  14. 

*  Vgl.  indesa  Sakauw,  Ber.  16,  46  (1882).  —  Vgl.  anch  Almäk,  Jb.  1878,  1079.  — 
Sajukowski,  ZtBchr.  f.  analyt  Chem.  11, 816  (1 872).  «  Lamdolt,  Ber.  4, 770  (1871). 

'  KoppBscHAAB,  Ztflchr.  f.  analyt  Chem.  16,  288  (1876>  —  Dbgenbb,  J.  pr.  [2] 
17,  890  (1878).  —  Sbubut,  Jb.  1881,  1208.  —  GHAiiSBtoK,  Ball.  38,  69  (1882).  — 
Wkmbd  u.  BoUni,  Monatsh.  6,  506  (1885).  —  KLxnrBET,  Ztschr.  f.  analyt  Chem.  23^ 
1  (1884).  —  ToTB,  ebenda  26,  160  (1885).  —  Badbb,  ebenda  81,  58  (1891>  —  Qi^- 
coa&,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  6,  48  (1882).  —  Kossixa  n.  Prarr,  ebenda  17,  117 
(1892).  —  Vgl.  anch  CabsA,  Compt  rend.  113,  189  (1891).  —  Fbdbu,  Ber.  28S«£., 
1060  (1895).  —  Fbkbichs,  Chem.  CentralbL  1886 II,  214.  —  FaBssanm  u.  Makoi, 
Ztschr.  f.  analyt  Chem.  36,  826  (1896). 
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Schmelzpunkt^  Siedepankt  und  Darstellung  von  Deriyaten  (z.  B.  Benzoe- 
B&nrephenylester  ^  [Schmelzpunkt  69^ 

Von  den  PhenoUten*  (vgl.  S.  361)  Bei  das  Phenolnatrium  CcHs— 0-Na, 
welches  f&r  die  S«licyls&iire-Dantelliiog  (s.  dort)  wichtig  ist,  erwähnt;  man  eihilt 
ee  in  reinem  Znetand,  wenn  man  die  ftquivalenten  Mengen  Natrinm  nnd  Phenol  in 
aheolntem  Alkohol  lOst,  nnd  den  Alkohol  im  trockenen  Wasseratofttrom  hei  180^ 
▼e^agty  als  weiaae,  harte,  krystalliniache,  aerflieaaliche  Mane.  —  Auch  mit  Anilin, 
Diamid  etc.  tritt  das  Phenol  fa  Verbindungen  snsammen,  die  man  als  Phenolate 
(s.  B.  CA— O*NHs-0«Hs)  ansehen  kann. 

Der  Fhenolmethyllther*  CA— 0*GH,  (vgl.  S.  362)  wird  gewöhnlich  wegen 
seiner  constitationellen  Beziehnngen  sn  Bestandtheilen  des  Anisöls  ^^Anlsol**  ge- 
nannt; er  stellt  eine  angenehm  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  dar,  erstarrt  bei  starker 
AbkOhlnng  nnd  schmilst  bei  -37-8*,  siedet  bei  154-8*  nnd  besitzt  bei  28*  das 
specifische  Gewicht  0*990.  —  PhenoUtkylltlier^  CA^O-G,Ht  —  gewöhnlich 
Pkenetel  genannt  —  siedet  bei  170*3*  nnd  besitzt  bei  16*  das  spe<£fische  Qe- 
wicht  0*969. 

Dlpkenylltlier*  CA-OCA  (vgl-  S.  863)  entsteht  in  ziemlich  reichlicher 
Menge  bei  der  trockenen  Destillation  von  Alnmininmphenjlat  Al(0*CS«Hg)^,  fSomer 
(neben  OzjdiphenylX  wenn  man  eine  wässerige  Lösung  von  Diazobeniolchlorid  mit 
Phenol  ausschattelt  und  die  so  erhaltene  Lösung  des  Diazobenzols  in  Phenol  (ygl. 
S.  283)  durch  gelindes  Erwärmen  zersetzt: 

CA— N,.OH  +  CH»— OH  «  CA~N,-O.CeH,  +  H,0 

-  C,H5— OCgHft  +  Nt  +  H,0. 

Er  bildet  schmale  Tafieln  oder  Prismen,  schmilzt  bei  +28*,  siedet  bei  252—258*, 
riecht  geraniumartig  nnd  'wird  von  Jodwasserstoff  bei  250*  nicht  verändert 


^  Vgl.  B£bal  n.  Choat,  Compt  rend.  118,  1211  (1894). 

>  Vgl.:  Bonn,  BnlL  11,  120  (1869).  —  HAimAmr,  J.  pr.  [2]  16,  36  (1877).  — 
OLASflTOirs  .u.  Tann,  Joum.  Soc  89,  9  (1881);  41,  5  (1882).  —  HObitib,  Ann.  210. 
842  (1881).  —  T.  NRDBaHlüsxBii,  Ber.  16,  1119  (1888).  —  Drsoir,  Joum.  Soc  48,  466 
(1883).  —  Da£b  u.  SoHoaunocBB,  Ann.  217,  388  (1883).  —  Mtlius,  Ber.  18,  1008 
Anm.  (1886).  —  Rnmi,  Ber.  24Itaf.,  103  (1891).  —  Cuanus  u.  Tnim,  J.  pr.  [2]  44, 
190  (1891).  —  Ds  FoBCBAjn),  Compt  rend.  116,  192  (1898).  Ann.  eh.  [6]  80,  59 
(1893).  ~  Dssbbqusllb,  BulL  [3]  11,  266  (1894). 

*  Caboüss,  Ann.  41,  69  (1842);  48,  65  (1848);  62,  830  (1844);  74,  298(1850); 
78,  225  (1851).  —  Gbaxbb,  Ann.  189,  149  (1866);  162,  66  (1869).  ~  B.  Schivf,  Ann. 
220,  105  (1882).  —  YnosiiT,  Bull.  40,  106  (1883X  —  Aubr,  Ber.  17,  672  (1884).  -> 
PnoRB,  Ann.  248,  34  (1886)l  —  HueomnKCQ,  Bull.  [3]  2,  603  (1889).  ^  Etkuak, 
Bec  trav.  chim.  12,  182  (1893).  —  Kbafvt  u.  Boos,  Ber.  27  Bei,  956  (1894).  — 
V.  SomnoDXB,  Ztschr.  f.  phjsik.  Clhem.  19,  158  (1896). 

*  Balt,  Ann.  70,  269  (1848).  —  Gahoübs,  Ann.  74,  314  (1850);  78,  225  (1851). 

—  Scmvp,  Ann.  220,  ip5  (1882).  —  Kolbb,  J.  pr.  [2]  27,  424  (1883).  —  Etkuak, 
Bec  tray.  chim.  12,  182  (1898);  14,  185  (1895).  —  PnrnrB,  Ann.  248,  85  (1886). 

*  List  u.  Limpucht,  Ann.  90,  209  (1854).  —  HoFwasTXB,  Ann.  169,  191  (1871). 

—  GLAseTOVB  n.  Taisa,  Joum.  Soc  41,  5  (1882).  —  Klspl,  J.  pr.  [2]  28,  SOI  (1888). 

—  B.  BiCBTBB,  J.  pr.  [2]  28,  806  (1888).  —  l^ma,  Wnra  u.  Jübalta,  Ber.  14,  187 
(1881).  —  y.  NnDBBHlröBH,  Ber.  I6f  1124  (1882).  —  B.  Hmscii,  Ber.  28,  3709  (1890); 
24B«1,  845  (1891):  —  GaAiaa  ü.  ülUuvii,  Ber.  29,  1877  (1896).  —  Jbitbibs, 
Monatsh.  17,  67  (1896). 
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Unter  den  S&nreestern  des  Phenok  ist  die  PkeDylsehwefeldlure^ 
C^H^-0-SO,-OH  (vgL  S.863,  872)  ihrer  phyBiologischen  Bedeutung  wegen 
heiTorzuheben.  Nach  den  Untersuchungen  yon  Bauhakn  wird  nämlich 
innerlich  eingenommenes  Phenol  yom  Thierkörper  als  phenylschwefel- 
saures  Alkali  ausgeschieden.  Auch  finden  sich  geringe  Mengen  Phenol 
(stets  begleitet  tou  erheblicheren  Mengen  p-Eresol,  vgL  S.  376)  im  nor- 
malen Harn'  Ton  Menschen  und  Hunden^  und  zwar  in  der  Form  Ton 
Phenylschwefels&ure.  Das  Phenol^  welches  mit  Schwefelsäure  gepaart 
austritt,  entstammt  wahrscheinlich  grösstentheils  einer  weiteren  Zersetzung 
des  durch  Eiweiss-Spaltung  entstandenen  Tyrosius '  (vgl  dort)  im  Darme. 
Phenylschwefelsaures  Kalium  C^H^-O-SO, «OK  krystallisirt  ans 
heissem  Alkohol  in  kleinen  glänzenden  Blättchen,  löst  sich  in  7  Thln. 
Wasser  Yon  15^  und  wird  in  saurer  Lösung  sehr  rasch  in  Phenol  und 
Ealiumbisulfat  gespalten: 

CA— O— SO. -OK  +  H,0  -  CgH,— OH  +  OH -SO,  OK, 

während  es  gegen  Alkalien  sehr  beständig  ist  Die  freie  Phenyl- 
schwefelsäure  hält  sich  sowohl  in  wässeriger  wie  in  alkoholischer  Lösung 
nur  kurze  Zeit 

PhenjlkoUensaures  Katrlnm«  CI^H,-0«CO-0-Na  (yf^  &  864)  ist  einPiÜTer, 
das  sich  mit  Wasser  sofort  nach  der  Oleichung: 

2CA-0C0|Na  +  H,0  «  0,H»-OH  +  CA'ONa  +  CO.  +  NaHCO, 
sersetst. 

Pkenylaeetat*  O^Hs-O-COCH,  (vgl  S.  864)  ist  flflssig  und  siedet  bei  1S8V 

Auch  die  sich  an  das  Phenol  unmittelbar  anschliessenden  drei  iso- 
meren Ereeoie  (MäkyUaxy^mixi&nef  Hydrozytoluole^  Constanten  Tgl.  in 
der  Tabelle  Nr.  55  auf  S.  868): 

CH.  CH,  CH, 

OH  "^ 


-OH 


V 


sind  Yon  praktischer  Bedeutung.  Alle  drei  sind  im  Steinkohlentheer  in 
relativ  beträchtlicher  Menge  (vgl.  S.  9S)  enthalten^  ohne  dass  eines  der 
Isomeren  gerade  in  erheblich  grösserem  Betrage  als  die  anderen  zu- 


'  BAüiumr,  Her.  9,  55,  1715  (1876);  U,  1907  (1S7S).  Ztschr.  f.  physioL  Gbem. 
2,  885  (1878).  —  Saisowbki,  Ber.  9,  1586  (1876). 

*  VgL  SeZdblxb,  Ann.  77,  17  (1851). 

*  VgL  BAüMAmi,  Ber.  12,  1458  (1879).    Ztschr.  f.  phyiioL  Cham.  8,  160  (1879). 
^  Hnreomn.,  J.  pr.  [2]  27,  41  (1882).  —  R.  Schmir,  J.  pr.  [8]  91,  405  (1885). 

*  Cahoübs,  Ann.  92,  316  (1854).  ^  Sobüqham,  ebend»  818.  —  Bbovoroh,  Ann. 
SappL  4,  120  (1865).  —  Kjnaji.i,  Ztschr.  Chcm.  1867,  196.  —  GhiABncD,  Ann.  171, 
142  (1878).  —  SoHiAPABXLU,  GasB.  chim.  U,  69  (1881).  —  Sboio,  J.  pr.  [2]  89,  174 
(1889).  —  Kbstslbb,  Ber.  18,  1716  (1885).  —  Miohaxl,  Ber.  19,  845  (1886).  —  Hm- 
Biam,  Ztschr.  f.  sagew.  Chem.  1896,  224. 
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gegen  wäre^.  Im  BraunkoUentheer'  bilden  die  Kresole  Ton  der  G^ 
sanuntmenge  der  Phenole  einen  noch  viel  erheblicheren  Brachtheil,  als 
im  Steinkohlentheer;  haopts&chlich  findet  sich  hier  das  m-Eresoli  in 
geringerer  Menge  das  p-Eresol,  gar  nicht  oder  nnr  in  nnbedentender 
Menge  das  o-KresoL 

m  den  Steinkohlentheer-Destillationen  fällt  bei  der  Darstellung  des 
Phenols  ein  (Gemisch  der  drei  Eresole  als  dnnkel  geftrbte  ölige  Flüssig- 
keit ab.  Dieses  Oemiscfa  kommt  heute  gewöhnlich  destillirt  als  nur 
schwach  gef&rbte  Flüssigkeit  unter  der  Bezeichnung  ^90 — 100-procentige 
rohe  Carbolsäure'^  in  den  Handel  und  bildet  die  Grundlage  einiger  h&ufig 
gebrauchter  Mittel  zur  Desinfection'  Ton  Aborten,  LatrineUi  Fuss- 
böden  etc.  Um  es  für  solche  Zwecke  in  Form  einer  wässerigen  Lösung 
anwenden  zu  können,  benutzt  man  bei  manchen  dieser  Präparate 
(Liquor  Cresoli  saponatus,  Sapocarbol^  Lysol,  Kresol-BASOHiG, 
Solyeol)  den  Umstand,  dass  sich  die  Eresole  sehr  leicht  in  Seifen- 
lösungen oder  Lösungen  gewisser  anderer  Salze  auflösen.  Allein  auch 
die  Löslichkeit  der  Eresole  in  Wasser  selbst  genügt  —  umsomehr  als 
sie  dem  Phenol  an  antiseptischer  Wirkung  überlegen  sind  —  schon  zur 
Herstellung  Ton  Lösungen  grosser  Desinfectionskraft.  Das  gewöhnliche 
Eresolgemisch  des  Handels  enthält  etwas  Naphtalin  und  löst  sich  daher 
nicht  ganz  klar  in  Wasser;  als  Trikresol  kommt  ein  klar  in  Wasser 
lösliches  Präparat  in  den  Handel,  welches  durch  Lösen  des  gewöhnlichen 
Eresolgemisches  in  yerdünnter  Lauge,  Abfiltriren  des  Naphtalins  und 
Wiederausftllen  der  Eresole  naphtalinfrei  gemacht  ist 

Eine  Trennung  des  Steinkohlentheer-Eresolgemisches  in  die  Iso- 
meren findet  im  gewöhnlichen  Betrieb  der  Theerdestillationen  nicht 
statt;  doch  wird  zuweilen  aus  dem  Oemisch  das  Ortho-Eresol  fabrik- 
mässig  in  reinem  Zustand  isolirt;  es  dient  zur  Darstellung  von  Ortho- 
Ereeotinsäure. 

Zur  Beindarstellung  yon  o-  und  p-Eresol  geht  man  zweckmässig 
Ton  den  entsprechenden  Toluidinen  aus^,  deren  Amidgruppe  man  ver- 
mittelst der  Diazoreaction  gegen  die  Hydroxylgruppe  auswechselt  (vgl. 
8.  289 — 290  die  Vorschrift  für  o-Eresol).  Zur  Gewinnung  von  m-Eresol 
benutzte  man  bislang  die  Zerlegung  des  Thjrmols  beim  Erhitzen  mit 
Phosphorpentoxyd^  (vgl.  S.  367,  877): 

(CHJ(OH)CA.q|H,  »  CA  +  (CH,X0HAH4; 


>  Vgl  K.  £.  ScHUUS,  Ber.  20,  410  (1887). 

*  VgL  y.  Botst,  Ztschr.  £  aogew.  Cbem.  1892,  675. 

'  VgL:  PrasiroBB,  Areh.  f.  Phsnn.  228,  701  (1890).  —  ErauB  u.  Dieckhoff, 
Areh.  f.  Phannu  230,  561  (1892);  282,  851  (1894).  —  Sohkiikbl,  ZtBchr.  f.  angew. 
ChßBL  1891, 639.  —  NoisDUKon,  ebenda,  1894, 166.  —  Schübmatxb  Chem.  Oentralbl. 
1896 1,  761.  —  SoHün,  ebenda,  1896  n,  125. 

*  Ihlb,  J.  pr.  [2]  14,  447  (1876). 

^  SoüTWOSTH,  Ann.  168,  268  (1878).  —  StIpbl  u.  Koug  Ann.  269,  209  (1890> 


376  Oarvaarol 


Aach  einem  neueren  Verfahren  kann  man  es  durch  Erhitzen  einer  Naph- 
talintrisulfos&ure  mit  Aetzalkalien  darstellend 

Von  physiologischem  Interesse  ist  das  Vorkommen  Ton  Ortho-  und 
Para-Eresol  —  vorwiegend  Para-Eresol  —  als  KresylschwefelsäureD 
(ygL  S.  374)  im  Harn'  und  die  Bildung  des  p-Eresols  bei  der  IHulniss' 
▼on  EiweisskOipem  bezw.  Spaltungsprodukten  derselben,  wie  Tyrosin, 
HydroparacumarsäurCj  p-Qzyphenylessigs&ure.  Die  Phenole  des  Pferde- 
hams  bestehen  bis  zu  85^/^  aus  Para-Eresol;  die  erste  Beobachtung 
des  Para-Kresols  erfolgte  bei  einer  Untersuchung  des  Kuhhams  durch 
Städeles^ 

Unter  den  höheren  Homologen  des  Phenols  sind  zwei  isomere  Ver- 
bindungen Cj^Hij-OH  —  Camcrol  und  Thymol  —  von  besonderem 
Interesse^  da  sie  in  manchen  etherischen  Oelen  natürlich  gebildet  Tor- 
kommen  ^  und  durch  ihre  Constitution  in  naher  Beziehung  zu  den  natflr- 
lichen  Terpenen  und  Campherarten  stehen.  Beide  leiten  sich  Tom  Para- 
cymol  (vgl.  S.  110)  ab;  es  geht  dies  daraus  herror,  dass  sie  künstlich 
aus  Cymol  bezw.  Derivaten  desselben  gewonnen*  werden  (z.  B.  Carvacrol 
durch  die  Ealischmelze  aus  Cymolsulfos&ure),  andererseits  auch  in  Cymol 
übergeführt^  werden  können  (z.  B.  Thymol  durch  Erhitzen  mit  Schwefel- 
phosphor).    Da   vom   Cymol  sich  nur  zwei  isomere  Phenole  ableiten 

können : 

CH,  CH, 

I 

■OH 


L 


i-CH- 


n. 


CH,-CH-CH. 


so  handelt  es  sich  darum,  diese  beiden  Formeln  auf  Thymol  und  Carr- 
acrol  zu  vertheilen.  Die  Formel  I  kommt  dem  Carvacrol  zu,  da  es 
beim  Erhitzen   mit  Phosphorpentoxyd   unter  Abfifpaltung  von  Propylen 


^  Kalls  tu  Co.,  D.  B.  Pat.  Nr.  81484,  vgl.  Ber.  28Bef.,  694  (1895). 

'  Baümahk,  Ber.  9,  1889  (1876).  Ztsehr.  f.  phyüol.  Ohem.  6,  183  (ISSSX  — 
Bbibobb,  Ztschr.  £  physiol:  Chem.  4,  204  (1880). 

'  Odesmatt,  J.  pr.  [2]  18,  24^  (1878).  —  Baumakh  o.  Bbibobb,  Ztschr.  f.  physioL 
Chem.  3,  149  (1879).  —  Wbtl,  ebenda  812.  —  Baükamv,  ebenda  4,  812  (1880^ 

•  Stadblee,  Anü.  77,  17  (1851). 

^  Vgl.:  Abppb,  Ann.  68,  41  (1846).  —  Dovbei,  Anu.  64,  374  (1848).  —  Stbk- 
noüSB,  Ann.  98,  809  (1855).  —  Hauos,  Jb.  1866,  022.  —  Lallbxakd,  Ann.  eh.  [3] 
49,  148  (1857).  —  H.  MOllbb,  Ber.  2,  180  (1869).  —Jahns,  Jb.  187^,  942.  Ber.  16, 
816  (1882).  —  Hallxb,  C!ompt  rend.  94, 182  (1882).  —  Febvs,  ebenda  92, 1290  (1881). 
—  CiiLDBVEisTBB,  Arch.  f.  Pharm.  233,  188  (1895). 

*  Kbkul<  n.  Pott,  Ber.  2, 121  (1869).  —  H.  Müllbb,  ebenda  130.  —  0.  Jaoobov, 
Ber.  U,  1060  (1878).  —  0.  Widmah,  Ber.  16,  166  (1882). 

7  Gabstakjb«,  J.  pr.  [2]  3,  63  (1871).  —  FmiOA,  Ann.  172,  305  (1874). 
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(▼gL  S.  367)  Ortho-Eresol  liefert^;  das  Thymol*  dagegen  liefert  in  der- 
selben fieaction  Meta-Eresol  (ygL  S.  376)  nnd  besitzt  daher  die  FcMinel  II. 
Das  Carraerol  (Isopropyl-Orthokresol,  Methyl- l-Methoätkyl' 
4-Oaoif'2'benxen)  mrä  am  besten  ans  dem  Origannmöl  (im  Handel  unter 
dem  Namen  «^anisch-Hopfenöl^  oder  ,,Cretisch-Dostenöl'^9  welches  bis 
zn  80  7o  Ganracrol  enthftlt,  dargestellt  oder  durch  Umwandlung  des  im 
E^fimmeldl  als  Hauptbestandtheil  sich  findenden  Carrons'  (früher  Carrol 
genannt)  gewonnen.  Das  Garvon  (N&heres  ygL  dort)  ist  nftmUch  ein 
mit  dem  Ganracrol  isomerer,  ketonartiger  Körper,  der  zu  den  Abkömm- 
lingen hydrirter  Benzolkohlenwasserstoffe  gehört  und  durch  einen  Bin- 
dungswechsel —  vielleicht  auch  unter  gleichzeitiger  Verschiebung  von 
Doppelbindungen  —  leicht  in  das  Ganracrol  übergeht;  diese  Umwand- 
lung wird  bei  dem  Vergleich  der  beiden  Formeln: 

CH,  CH. 

Caryon  Carvaerol 

bei  denen  für  das  Carvon  übrigens  die  Stellung  der  Doppelbindungen 
willkürlich  angenommen  ist,  leicht  verständlich  (ygL  S.  84);  sie  erfolgt 
z.  B.  durch  Erhitzen  mit  JCalihydrat,  Phosphors&ure  oder  Phosphoroxy- 
chlorid,  femer  durch  Erhitzen  des  Garvon-chlorhydrats  mit  etwas  Ghlor- 
zink.  Garvacrol  wird  auch  aus  Gampher^  durch  gewisse  ümwandlungs- 
processe  —  z.  B.  beim  Erhitzen  mit  Jod  —  gebildet  Es  stellt  ein 
dickflüssiges  Oel  dar  und  wird  durch  Eisenchlorid  in  alkoholischer 
Lösung  auf  Zusatz  von  ein  wenig  Wasser^  grün  gef&rbt;  Gonstanten 
vgl  S.  369. 

Thymol  (Isopropyl-Metakresol,Jfs%U-JlisMoä^ 
Thymiancampher)  wird  fabrikmässig  aus  dem  Ajowanöl  (ätherisches 
Oel  der  Früchte  von  Ptychotis  Ajowan)  durch  Ausschütteln  mit  Natron- 
lauge etc.  gewonnen.    Es  bildet  fBi*bIose,  grosse,  durchsichtige  Erystalle, 
riecht  nach  Thymian,  löst  sich  in  1100  llün.  Wasser  und  ist  mit  Wasser- 

^  Kxkul£,  Ber.  1,  1006  (1874). 

*  EaoELHARDT  n.  LimoBDroFF,  Ztschr.  Ghem.  1869,  616.  —  Vgl.  auch  Qlad- 
STOifB  u.  Tbibb,  Journ.  Soe.  41,  11  (1888). 

*  Sghwbtzbb,  J.  pr.  24,  257  (1841).  -^  yöLOKB^  Ann.  86,  249  (1858).  —  Kxkul± 
VL  FiBiBCBSB,  Ber.  6,  1087  (1878).  —  Ksstsub,  Ber.  18,  1703  (1885).  —  Lusnoi 
Ber.  19,  11  (1886).  —  Bbtcbibb,  BalL  [S]  7,  81  (1899).    Ber.  26  Bei,  29  (1898). 

*  KnuL«  u.  Fleisohbb,  Ber.  6,  985  (1878).  .—  IL  Schot,  Ber.  18,  1408  (1880). 
—  Etard,  Compt  rend.  116,  1186  (1898). 

«  Vgl.  Reychlbb,  Bull.  [3]  7,  88  (1892). 
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dftmpfen  leicht  flttohtig;  die  w&sserige  Lösang  wird  durch  Eisenchlorid 
nicht  geftrbt  nnd  Yon  Bromwasser  nur  milchig  getrübt;  Constanten 
▼gL  S.  869.  Das  Thymol  wird  als  antiseptisches  Mittel  benatzt  nnd 
kann,  da  es  wenig  giftig  ist,  im  Gegensatz  zum  gewöhnlichen  Phenol 
auch  innerlich  angewendet  werden. 


Vierundzwanzigstes  Kapitel. 

Substitationqprodakte  der  einwerthigen  Phenole. 

(Ilalogenderivate,  Phenolmdfbsftiuen,  Nitrophenole,  Amidophenole,  Axozypheiiole, 
Azophenole,  HTdraiophenole,  Diasophenole,  Hydrazinphenole.) 


Eine  tabellarische  üebersicht  ftber  Substitutionsprodnkte  des  ge- 
wöhnlichen Phenols  vgl  in  der  Tabelle  Nr.  56  auf  S.  882—888. 

1.  Halogenderirate  der  Phenole. 

Die  Phenole  sind  der  directen  Halogenirung  insserst  leicht  zugäng- 
lieh;  so  geht  das  gewöhnliche  Phenol  z.  B.  schon  durch  Behandlung  mit 
Bromwasser  in  der  KUte  in  Tribromphenol  C^H,Br3(0H)  Qber.  Zur 
Ghlorirung  bedient  man  sich  zuweilen  des  Sulforylchlorids ^*.  Die 
Jodirung  kann  man  durch  Einwirkung  tou  Jod  in  Ghegenwart  tou 
Quecksilberozyd*  auf  die  alkoholische  Phenollösung,  durch  Einwirkung 
von  Jod  auf  trockenes,  in  Schwefelkohlenstoff  suspendirtes  Natrium- 
phenolat^  oder  auf  die  ammoniakalische  w&sserig-alkoholische  ^  oder  auf 
die  wässerig-alkalische*  Lösung  der  Phenole  bewirken. 

Die  Halogenatome  besetzen  bei  ihrem  Eintritt  diejenigen  Stellen, 
welche  zur  Hydroxylgruppe  Ortho-  oder  para-st&ndig  sind'  (2.4.69  wenn 
OH  in  1).  Aelmlich  wie  bei  der  Halogenirung  der  Amine  (vgl.  S.  208 — 209) 
ist  in  der  Begel  nach  Besetzung  dieser  Stellen  die  Einwirinmg  der 
Halogene  unter  milden  Beactionsbedingungen,  soweit  sie  in  einer  ein- 
fachen Substitution  besteht  (vgl.  über  die  weitere  Wirkung  S.  879 — 880], 
beendigte  Während  Phenol  C^H^COH)  und  m-Eresol  Cfi^{GR^lS)  dem- 
gemftss  bei  der  Bromirung  in  kalter  w&sseriger  Lösung  drei  Bromatome 

1  Vgl:  DiTBOiB,  Ztschr.  Ohem.  1880,  705.  ~  Lnro,  Joum.  See  61,  590  (1892). 
—  Fbratombe  n.  FnroccHiABO,  Ber.  27  Bau.,  898  (1894). 

*  Vgl.  GoKDOv,  Ber.  26  Bet,  747  (1892). 

'  Hlabiwxtz  u.  Wisilskt,  Ber.  2,  528  (1869). 

«  SoHAU.,  Ber.  16,  1897  (1888).  —  Schall  a.  Daallb,  Ber.  17,  2528  (1884). 

*  WiLLOBBOiyT  a.  KoBüBLüx,  J.  pr.  [2]  37,  446  (1888);  30,  289  (1889). 

*  MEfisnroiB  a.  YosncAinf,  Ber.  22,  2812  (1889).  —  Carswbll,  Ber.  27B0f^ 
81  (1894). 

'  Vgl.  ZiKCKE,  Ann.  261,  245,  247  (1890). 


Haiogeni&noaU  d&r  Phenole.  879 

an&ehmen,  eireicbt  beim  o-  und  p-Kresol  die  Substitation  unter  den 
gleicben  Bedingungen  sebon  nacb  Einffthmpg  zweier  Bromatome  ibr 
Ende^  —  Das  Anisol  C^H^^O-CH,  dagegen  —  der  einfacbste  Vertreter 
der  Pbenol&tber  —  l&Btt  sieb  dorcb  Einleiten  von  Cblor  bei  60®  in 
Gegenwart  Ton  Jod  (ygL  8.  116)  bis  zum  Tetracblor-  bezw.  Pentacblor- 
Anisol  CfiClJlß^CE^)  nnd  GeClc^O-CH,  cbloriren*. 

Halogenderiiate  der  Pbenole  gewinnt  man  femer  aus  den  ent- 
eprecbenden  Deriraten  der  Amine»  indem  man  Termittekt  der  Diazo- 
reaotion  die  Amidgruppe  gegen  die  Hydroxylgruppe  auztauscbt  (vgl 
S.  8S9)y  —  ein  Verfiihren,  welches  namentUcb  zur  Gewinnung  der 
niederen  Halogenimngsstufen  zuweilen  der  directen  Halogenirung  der 
Phen<de  Torzuzieben  ist  —  Aus  balogenirten  Qzysfturen  kann  man 
durch  Destillation  mit  Kalk  in  Folge  Ton  Abspaltung  der  Parbozylgruppe 
balogenirte  Phenole'  erbalten,  z.  B.: 

€«C1«(0HXG0,H)  ►  C,Cl4H(0H). 


Die  Halogen-SubstitutionsderiTate  der  Pbenole  sind  farblose  krystalli- 
nische  Verbindungen,  zuweilen  Ton  sehr  unangenehmem  Geruch.  Sie 
besitzen  stftj^er  saure  Eigenschaften,  ids  die  nicht  balogenirten  Phenole; 
so  iBst  sich  Pentacblorphenol,  wenn  auch  langsam,  schon  in  kalter  Soda^- 
oder  Potasche-Lösung^  Beim  Schmelzen  mit  Kali  l&sst  sich  ihr  Halogen- 
atom gegen  Hydroxyl  austauschen  —  eine  Beaction  ^  bei  welcher  indess 
hftnfig  Umlagerung  erfolgt  (ygl.  S.  72,  184);  so  liefert  das  Parachlor- 
und  Parabrom-Phenol  nicht  nur  Hydrochinon  CfiJi()B)^  (l*4)f  sondern 
auch  reichliche  Mengen  von  Besordn  CfiJflR^  (1>3);  bei  den  Jod- 
plienolen,  welche  tou  schmelzendem  Kali  leichter  angegriffen  werden, 
Terlftaft  die  Beaction  in  der  Begel  normaler. 

Von  grossem  Interesse  sind  die  Veränderungen,  welche  die  weitere 
Einwirkung'  von  Chlor  und  Brom  bei  solchen  Halogenderiyaten  der 
Phenole  berromift,  die  einer  directen  Substitution  durch  Halogen  (Tgl. 
oben)  nicht  mehr  zugänglich  sindV  So  erhält  man  z.  B.  durch  Chlorirung 
bezw.  Bromirung  tou  2.4.6-Trichlor-  bezw.  Tribrom-Phenol   Produkte, 


>  Vgl.  V▲ün^  J.  pr.  [2]  48,  76  (1S98).        *  Hueoü]ixiro<i,.BuU.  [8]  2,  278  (1889). 

*  VgL  s.  B.  ZaoMM,  Ann.  Ml,  246  (1890).  —  Hmr,  Her.  23  R«f.,  661  (1890). 
«  Msu  n.  Wbitk,  Ber.  6,  459  (1872). 

*  Vgl.:  FAun,  Ber.  6,  1022  (1878).  —  Pmunr  n.  Bazhb-Pudabi,  ebenda 
1399.  —  Faust  n.  Müu.xb,  Ann.  178,  805  (1874).  —  Nöltivo  o.  Wuiflaxszx,  Ber.  8, 
820  (1875>  —  Fimo  n.  ICAOn,  Ber.  7,  1177  (1874);  8,  868  (1875).  —  Nöltimo,  Ber. 
9,  1794  (1876).  —  Blaü,  MonstriL  7,  682  (1886).  —  NöiAnro  tu  Snucu»,  Ber.  20, 
8018  (1887).  —  G.  N.  NsDiumr,  Ann.  241,  71  (1887). 

*  VgL:  BnsDm,  Ann.  189,  128  (1879).  Jb.  1880,  642.  Monatsh.  4,  281  (1888). 
—  BsnimiT  n.  Sommr,  Monsteh.  4,  606  (1888).  •—  Wbuixe,  Bull.  43,  872  (1885>  — 
ZnoKB,  Ber.  27,  587  (1894);  28,  8121  (1895).  —  Yf^  aach  Hüooüirxivoa,  C!ompt.  rend- 
lOe,  809  (1889).  —  Babbal,  BoU.  [8]  U,  557  (1894);  13,  428,  490  (1895).  —  Auwxbb 
(mit  Maxwidsl,  A^vxet,  Hof,  SamB  n.  v.  CAmmHAüSBir),  Ber.  28,  2888,  2902,  2910 
(1895);  28,  1095,  1110,  1120,  1129  (1896). 
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welche  ihrer  Zusammensetzung  nach  zwar  einfach  als  Tetrasubstitutions* 
Produkte  aufgeÜEtsst  werden  könnten: 

Cßlfifi  +  Cl,  «  C^CIAO  +  HCl ; 

nach  den  Untersuchungen  von  Zinoke  aber  gehören  diese  Verbindungen 
der  hydroaromatischen  Gruppe  an  und  sind  durch  einen  Bindungswechsel, 
der'^  das  ursprüngliche  Hydrozyl-Sauerstoffatom  in  einen  Carbonybauer- 
stoff  yerwandelt  (TgL  S.  84,  377,  416,  425— 427)^  entstanden: 

OH 


l-(J  C-( 


l-C  C-< 


Gl— a       c-ci  cuc         c-ci  ci— c         c— ci 

H 


■i  l-H      '-    H  J  l-H      '"'      H  J  Lh  ■ 

'^^  "^-^^  \cci,/ 

Das  Pentachlorphenol,  welches  durch  Chloriren  you  8.6-Dichlorphenol 
oder  aus  Hexachlorbenzol  (vgL  S.  114)  gewonnen  werden  kann,  liefert 
bei  der  Einwirkung'  yon  Chlor  in  Eisessiglösung  ein  OctacUorcyclo- 
hezenon: 

OH 


d-e       c— Ol  ci,c         cci,  cijC         c-ci 


U        La    —   0 J         U     ■^"     J         La  ■ 
"N)-^  "^c--^^  \oci,/ 

I  I 

Ol  Gl 

Näheres  über  die  so  entstehenden  Verbindungen  YgL  in  Gruppe  C  des 
zweiten  Buchs.  Ueber  weitere  Veränderungen  dieser  halogenreichen 
Verbindungen  ygl.  auch  S.  27,  82 ff. 

Durch  Einwirkung  von  Jod-Jodkaliamlösong  (im  UebersöhiunO  auf  alkalische 
PhenoUöaungen^  erhält  man  geftrbte,  flockige  NiederschlSge;  die  so  entstehenden 
Verbindangen  sind  yielleicht  gleichMls  als  Verbindungen  der  hydroaromatischen 
Gruppe  anzusehen.  Da  sie  leicht  Jod  abgeben,  so  können  sie  pharmaeeoüache 
Verwendung  als  Ersats  für  Jodoform  finden,  vor  welchem  sie  den  Vonog  der 
Gemchlosigkeit  besitien.  Gebraaeht  werden  namentlich  die  Snbstancen,  welche 
aas  Thymol  und  aus  Isobutjl-o-kresol  entstehen;  erstere  wird  als  Derivat  des  Di- 
thymols  angesehen  und  „Aristol''  genannt,  letztere  hat  den  Namen  y,Earophen'^ 
erhalten. 


^  MsssmosB  u.  VoRTMAXx,  Ber.  22,  2812  (1889).  —  Casswell,  Ber.  27  BeL,  81 
(1894).  —  Pharm.  Oentralhalle  1800,  57,  584;  1891,  482;  1892,  168;  1894,  254; 
1896,  510.  —  UbbjlH,  Chem.  Centralbl.  1896 1,  1231.  —  Die  Patentliterator  vf^  in 
FwxDhAMDWt'e  Fortschritten  der  Theerüarben-Fabrikation  11  (Berlin  1891),  S.  505->5O9 ; 
m  (Berlin  1896),  8.  869—876. 
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Ueber  die  einzelnen  flalogenderiTate  des  gewöhnlichen  Phenols  Tgl. 

die  Tabelle  Nr.  56  anf  8.  382. 

Citate  xn  der  Tabelle  Nr.  66  auf  8.  882—888.  ^  Faust  n.  MOlleb,  Ann. 
17a,  308  (1874).  ^  '  Vabvholt,  J.  pr.  [2]  M,  16  (1887).  —  *  BsiLSTim  n.  Kürbatow, 
Ami.  176,  27  (1875).  —  *  KmAMns,  Ann.  178,  881  (1874).  —  <^  Schxett,  Ber.  1,  68 
(1868).  —  *  UuuEMAn,  Ber.  11,  1161  (1878>  —  '  DuBon,  Ztschr.  Chem.  1866,  705; 
1867,  205.  —  *  Pmun  u.  BAna-PsinAU,  Ann.  167, 128  (1871).  —  *  EaoiCAmr  u. 
LAunnrr,  Ann.  48,  809  (1848).  —  i*  KOBsn,  Ztschr.  Chem,  1868,  822.  —  "  Schütexn- 
Btaan,  BolL  [2]  4,  108  (1865).  —  "  BBinDnr  n.  Schmidt,  Monateh.  4,  606  (1888>  — 
»  Wnn  n.  Woltp,  Ber.  18,  885  (1885).  —  ^«  Meus  u.  Wbitb,  Ber.  5,  458  (1872> 
~  "  Bnoiv,  Ber.  8,  1495  (1876).  —  >*  Hüsma  n.  Bbinksn,  Ber.  6,  171  (1878).  — 
"  Fime  n.  MAem,  Ber.  7,  1177  (1874);  8,  862  (1875).  —  ^  Wübstbe  u.  Nölumo, 
Ber.  7,  905  (1874).  —  ^*  ROurn,  Ann.  187, 197  (1866).  —  ^  Gahoubs,  Ann.  52,  887 
(1844>  —  *>  HAn>,  Ann.  284,  129  (1886);  256,  264  (1889).  —  **  PnATOiraB,  Qbmm. 
ehim.  16,  402  (1886).  —  **  Laükbit,  Ann.  48,  212  ff.  (1842).  —  *«  SnrBins,  Ann. 
161,  840  (1871).  —  **  Pubootti,  Gau.  chim.  16,  526  (1886).  —  ^  Post,  Ann.  205, 
66  (leeOV  —  **  BB  Vabba,  Ber.  27  Bei,  126  (ie94).  —  **  LAüTBMABir,  Ann.  120, 
815  (1861)l  —  **  N6iffDio  o.  Wazssonn,  Ber.  8,  820  (1875).  —  *«  G.  S.  Nbümabb, 
Ann.  241,  66  (1887).  —  "  Nöltdio  n.  Btbickbb,  Ber.  20,  8018  (1887).  —  •^  Sohall, 
ebenda,  8862.  —  ^  WnxQnonT,  Ber.  25,  8495  (1892).  —  >«  Gboss,  Ztsehr.  Chem. 
1865,.  427.  —  **  ScHÜTSBBpBBGXB  n.  Sbvoibwaid,  Oompt  rend.  54,  199  (1862).  — 
**  LoBAJiow,  Ber.  6,  1251  (1878).  —  *'  Wallach  n.  Hbuslbb,  Ann.  248,  228  (1888). 

—  **  BonniET,  Jb.  1880,  648.  —  *®  Blau,  Monatsh.  7,  629  (1886).  —  ««  Wbbhbb, 
Ann.  eh.  [6]  8,  567  (1884).  —  ^  Badbb,  Ztschr.  f.  physik.  (}hem.  6,  294  (1890).  -r 
«*  A.  W.  HonfABV,  Ann.  108,  847  (1857).  —  «*  Fbitssgbb,  Ann.  110,  150(1859).  -- 
«•  Millb,  Philosophicel  Magasine  [5]  14,  27  (1882).  —  ^  Gstwald,  J.  pr.  [2]  82,  858 
(1885).  —  ^  ScBivF,  Ann.  228,  268  (1884).  —  «'  Mbbs  n.  Bis,  Ber.  10,  1749  (1886). 

—  ^  Schall,  Ber.  16,  1901  (1888).  —  ^*  Ehoblhabd  n.  Latschiboff,  Ztschr.  Cliem. 
1870,  229.  ^  ^^  Walrb  n.  Znu,  Ber.  5,  116  (1872).  —  «^  Költibo  n.  Wild,  Ber. 
18,  1888  (1885)l  —  "  Natabbob,  Ber.  18,  415  (1880>  —  »*  FrrnoA,  ebenda,  711.  — 
^  Wbsblskt,  Ber.  8,  99^1875).  —  ^  Post  n.  Mbhbtbbs,  Ber.  8,  1549  (1875).  — 
■*  Laobbbhbobb,  Ber.  0, 1828  (1876).  —  *'  Fischbb  n.  Tbost,  Ber.  26,  8084  (1898).  — 
**  G.  Nbumabb,  Ber.  18^  8820  (1885).  —  **  Fnrie,  Ber.  7, 179  (1874).  —  ••  Babtlib, 
Ber.  U,  2099  (1878).  —  **'  HBBBiairBB,  Ann.  215,  824  (1882).  —  •■  Salkowsh,  Ann. 
174,  277  (1874).  —  •^  KoLLBSFe,  Ann.  284,  2  (1886).  —  •«  Waobbb,  Ber.  7,  77  (1874). 

—  **  Bbubok,  Ztsehr.  Chem.  1867,  204.  —  **  Willobbodt  n.  Fbbko,  J.  pr.  [2]  88, 158 
(1886).  --  •^  MOhlbIubbb,  Ann.  207,  287  (1880)i  —  ••  Lobby  db  Bbittb,  Bec.  trav. 
ehim.  0,  190,  197,  212  (1890).  —  ^  Bxbadp,  Monatsh.  6,  761  (1885).  —  '<»  Wol- 
enu>nr,  Ber.  14,  2682  (1881);  15,  1002  (1882).  —  '^  GB0L^  J.  pr.  [2]  12,  207  (1875). 

—  **  FdBSCBB,  J.  pr.  [2]  21,  848  (1880).  —  '*  Abdbbab,  J.  pr.  [2]  21,  381,  888  (1880). 

—  ^  Gboss,  Ann.  118,  205,  208  (1860).  —  '*  Sacbssb,  Ann.  188,  145  (1877).  — 
M  KoLBB,  Ann.  147,  67  (1867).  —  ^  GbtüBBB,  Ztsehr.  G^euL  1868,  212.  —  **  Lobby 
DB  Bbhyb,  Ztschr.  t  phjsik.  Chem.  10,  784  (1892>  —  ^  Hübbbb  n.  Bchbbidbb,  Ann. 
167,  92  (1872).  —  **  WiLLOBBOvr,  Ber.  0,  979  (1876X  —  •^  Hbpp,  Ann.  215,  852 
(1882).  —  *•  Waltbb,  Ann.  eh.  [1]  29,  801  (1799>  —  ^  CJheybbul,  Ann.  eh.  [1]  72, 
113  (1809>  —  M  XüEBie,  Pogg.  18,  191  (1828);  14,  466  (1828).  Ann.  eh.  [2]  87,  286 
(1828>  Ann.  9,  82  Anm.  (1884).  —  ^  DuiUs,  Ann.  9,  80  (1884);  89,  850  (1841).  — 
^  PJviA,  Ann.  56,  68  (1845>  —  ^  Dblabdb,  Ann.  45,  887  (1848).  —  ^  Schu^tok, 
Ann.  89,  6  (1841);  65,  284  (1848X  —  ^  SnomousB,  Anin.  57,  88  (1846);  66,  241 
(1848)L  —  ^  Lba,  Jb.  1858,  414;  1861,  635,  687.  —  •^  Wittstbot,  Jb.  1875,  427. 

—  *■  OsrwALD,  Ztschr.  £  physik.  Chem.  1,  77,  82  (1887).  —  ^*  üabohand,  J.  pr.  44, 
91  (1848).    Ann.  48,  886(1848);  52,  845  (1844).  —  ^  Müllbb,  Ztschr.  dhem.  1865, 
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189.  —  **  B.  SoHiOTT  XL  Glütz,  Ber.  2,  52  (1869).  —  ^  JjkvY,  Ann.  eh.  [6]  26,  490 
(1898).  ^  •'  Vgl.  feomer  die  Citate  auf  8.  890—891.  —  ^  Schmitt  u.  CIook,  KkvlI*« 
(IJlieinie  d.  BensolderiTate  t,  8.  818  (Eriangen  1867).  —  "*  H.  Wibucsküs  n.  L.  Kaüf- 
MAHir,  Ber.  28,  1826  (1895).  —  ^^  Ikuta,  Ber.  26  Hei,  378  (1898).  —  ^•^  C^esellBch. 
f.  ehem.  Ind.,  D.  B.  Fat  Nr.  44792  (1888).  —  ^^  LaovHABD  u.  ()o.,  D.  B.  Fat  Nr.  49060 
(1889).  —  !•*  SoHMiTT,  Jb.  18M,  428.  J.  pr.  [2]  18,  812  (1879).  —  ^^  Losenr,  Ann. 
176,  296,  324  (1875).  —  >•>  KGaiisa,  Jb.  1867,  615.  —  ^  Schmitt  o.  Amdbmbh, 
J.  pr.  [2]  28,  485  :(1881).  —  ^^  Ahdbbsbm,  J.  pr.  [2]  28,  178  (1881).  —  *<^  Gattu- 
MAinr,  Ber.  26,  1844  (1898).  —  ^^  Game,  Ber.  10,  814  (1886).  —  "«  BiMBxaaia, 
Ber.  27,  1552  (1894).  —  "^  ROsiiBa  u.  WsKnaa,  Gaas.  chim.  17,  492  (1887>  ~ 
1»  DmrnnHOH,  Ber.  27,  928  (1894).  —  ^**  Gaboühs,  Ann.  74,  800  (1850).  — 
^^  H.  Saixowbki,  Ber.  7,  1009  (1874).  —  ^»  BiacBOFF,  Ber.  22,  1782  (1889).  — 
^'*  C.  tiDDiBMAinr  o.  V.  Kostanbcki,  Ber.  17,  884  (1884).  —  "'  Kimtsil,  Ardh.  £ 
Fharm.  220,  829  (1891).  —  "•  Bad.  Anilin-  u.  8oda-Fiabrik,  D.  B.  Fat  Nr.  46869  (1888). 
— .  "•  MsBS,  Wbith  n.  Calm,  Ber.  14,  2845  (1881).  —  i*^  Galm,  Ber.  16,  2787  (1888).  — 
in  F&njpp  a.  Galm,  Ber.  17,  2431  (1884).  —  ^**  Jacobbov,  Hkiibioh  u.  ELEor,  Ben 
26,  696  (1898).  —  ^^  Limfbioht,  Ber.  22,  2909  (1889).  -*  "«  Gaubb,  Ann.  147,  66 
(1867).  —  ^^  LüMiisB  a.  SHTSWXTZyCSompt  rend.  Il6,  493  (1898).  BulL  [8]  0,  595 
(1893).  —  '*•  HMMiuAir,  Ber.  8,  768  (1875).  —  "'  Fora  n.  Stückbxbbbo,  Ann.  206, 
66.(1880),  —  ^!«  Lautbmakm,  Ann.  126,  1  (1868).  —  >*<»  Heoitzbl,  Ztechr.  Ghem. 
1867,  888.  ^  ^  Bbilstbiit,  Ann.  180,  244  (1864).  —  «*^  Bambbbqbb,  Ber.  16,  2400* 
(1883).  —  ^  GnuLBn,  Ann.  88,  281  (1858).  —  ^  Gibabd,  Gompt  rend.  42,  59 
(1855).  ->  >*«  FüGL,  Ann.  06,  88  (1855).  —  ^^  FmsBSKSi,  Ztschr.  Ghem.  1868,  877. 

—  >*«  Smolxa,  HonatBh.  8,  891  (1887).  —  ^'^  Hübkbb,  Ann.  210,  892  (1881).  — 
i*<  I^UDOLF,  J.  pr.  [2]  48»  425  (1893).  —  i*»  Farbwerke  H5ch8t  a/M.,  Ber.  26Be£., 
651  (1893).  —  ^«<^  Gaboübs,  Ann.  60,  237,  289  (1849).  —  ^«^  W5blbb,  Fogg.  13,  488 
(1828).  —  ^«*  H.  €K)LDecBMioT,  Ztschr.  l  physik.  Ghem.  17, 151  (1895).  —  ^**  A.  Wbbvbb, 
Ber.  27, 1654  (1894).  —  >«^  LaLLMAmr  n.  Gbobb,  Ann.  260,  269  (1890).  —  ^^  Wbbbukt 
o.  BsHsnin,  Ann.  106,  889  (1878).  —  >«^  Bohh  o.  HBüMABir,  Ber.  16,  8087  (1882); 
17,  272  (1884).  —  ^'  Jabobe,  Ber.  8,  1499  (1875).  —  ^"  KabobbuTow,  Ber.  18e,  611 
(1885).  —  ^  BüCRBTAB,  J.  pr,  [2]  20,  299  (1884).  —  ^  Sohmrt  o.  MOhlau,  J.  pr. 
[2]  18,  198  (1878).  —  »^  Hbfp,  Ber.  10,  1652  (1877).  —  ^^  Altschül,  Ber.  26, 1847 
(1892).  —  ^**  F.  JAC0B80B  n.  Fb.  Mbtbb,  Ann.  287,  216,  219  (1895).  —  ^<^  Habtzbcm 
n.  Fbbbsb,  Ber.  27,  2529,  2966  (1894).  —  ^  Miobablis  n.  Luxbmboüba,  ebenda,  8005. 
^  ^^  Gbibbb,  Ann.  137,  84  (1866);  164,  211  (1870>  —  ^^  ICaBbaba,  Jb.  1870, 465. 

—  ^  ELBKUii  o.  HiDBOB,  Ber.  8,.  234  (1870).  —  ^  Hbcmamb  u.  Obcobomdbb,  Ber. 
20,  872  (1887).  —  ^^  Kimeoh,  Ber.  8,  1027  (1875).  —  ^•^  Wallach  n.  Bellt,  Ber.  IS, 
525  (1880).  —  >«*  Wallach  u.  Kiepbhhbübb,  Ber.  14,  2617  (1881).  —  >«*  TauHutvuiaag, 
Ber.  6,  560  (1878).  —  >**  Hbcmabb  n.  Faqabibi,  Ber.  23,  8550  (1890).  —  ^  Böhm, 
Beitrftge  aar  Kenntnias  einiger  Gxjaioderivate  des  Bensols  (Dias*  Züxidi  1888).  — 
'^  F.  Jaoobsob  n.  W.  Fdobbe,  Ber,  26,  994.(1892).  —  ^"  W.  Fisobbb,  Bednetion  d. 
Qxjitfobenzolftthyllther  (Dias.  Heidelberg  1892),  8.  9.  —  ***  FibpbIbubk,  Bednetion 
d.  m-  n.  p-Tolnol-aso-p-kreMtols  (DiM.  Heidelberg  1895),  S.  48.  —  ^^  Nabqbli,  BaU.  [3] 
U,  897  (1894).  —  >'<»  F.  Jacobson  n.  Schkolndc,  Ann.  287, 145  (1895).  —  ^^^  Gbibbb» 
Ber.  0,  628  (1876).  —  '^  Nöltino  n.  Kohk,  Ber.  17,  868  (1884)l  —  '^*  H.  Gk>u>- 
8CBMIDT  u.  BosELL,  BoT.  23,  496  (1890).  —  ^^*  Gbttimqbe,  Monatah.  16,  248,  260 
(1895).  —  ^^^  HüOEBBHOFF,  Einwirkung  von  Schwefelkohlenatoff  anf  einige  Hydraso- 
yerbindnngen  etc.  (DiBS.  Heidelbeig  1894),  8. 19.  —  "^  Lobet  de  Bbütv,  Bee.  traT. 
chün.  2,  216  (1888).  —  >^'  Aütbvbibtb,  Arch.  f.  Fharm.  233,  31,  40  (1895).  — 
1'*  Dbbibobe,  J.  pr.  [2]  60,  89  (1894).  —  ^^  Auwebs  q.  Hatmamx,  Ber.  27,  2790, 
2802  (1894).  —  '»«^  Mbbce,  Ber.  27  Bei,  957  (1894),  —  <«*  J.  IWubb,  Ann.  290, 
115  (1896).  ^   <**  Vaebt,  Gompt  rend.  110,  559  (1894).  —  i»'  ActiengeeeUseh.  Or 
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Anilin&br.,  Ber.  27  Bef.,  981  (1894).  —  ^  Bibhbwobb,  Her.  27  Bei,  8301  (1894). 
—  ^^  y.  MsTBHBUBG,  Her.  29,  502  (1896).  ^  ^^  v.  SoHiraiDBE,  Ztschr.  f.  physik.  Chem- 
19,  157  (1896).  —  ^"  Pbbsibb,  Gompt  rend.  122,  196  (1896).  —  >»  H.  Goumchmidt 
a.  GotABD,  Ber.  29,  1232,  1234,  1235,  1241  (1896).  —  ^~  y.  Hstdbm,  Ber.  28  Bef., 
312  (1895X  —  >••  EwAM,  ebenda,  411.  —  "»»  Diepoldbb,  Ber.  29,  1757  (1896).  — 
1**  TlüBBs,  Ber.  28  Bef«,  816  (1895).  —  '**  Hanksoh  a#  DAyiDSON,  Ber.  29,  1538 
(1896).  —  »»•  Bertrand,  Gompt  rend.  122,  1184  (1896).  —  >•»  Vaubel,  J.  pr.  [2]  52, 
421  (1895).  —  >**  Bambbrobe,  Ber.  28,  251  (1895).  —  **'  Hbuss,  Ghem.  Gentralbl. 
1896  n,  393.  —  ^  LEFiyRB,  Bull  [3]  16,  900  (1896X  —  >**  Dbl£pinb,  Ann.  eh.  [7]  8, 
452,  457,  461  (1896).  —  ^  Balsbb,  Arch.  f.  Pharm.  234,  305  (1896). 

B«  Phenolsalfosfturen. 

Phenol  lässt  sich  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  ^ 
leicht  ftulfuriren.  Lässt  man  die  Einwirkung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur yor  sich  gehen,  so  bildet  sich  der  Hauptmenge  nach  Ortho- 
phenolsulfosäure;  wird  das  Beactionsgemisch  erwärmt^  so  entsteht  mehr 
Para-Säure;  nach  längerem  Erhitzen  auf  100 — 110^  ist  schliesslich  nur 
Para-Säure  yorhanden.  Diese  Erscheinung  (ygl.  S.  136 — 137)  beruht 
darauf^  dass  die  Orthophenolsulfosäure  beim  Erwärmen  mit  Schwefel- 
säure eine  Umlagerung  in  die  Paraphenolsulfosäure  erleidet;  die  Um- 
lagerung  kann  man  auch  schon  beim  Eindampfen  einer  Lösung  yon 
Ortho-Säure  im  Wasserbade  beobachten;  sie  erfolgt  wahrscheinlich  der- 
art, dass  die  Ortho«Säure  zunächst  eine  (experimentell  auch  f&r  sich 
nachweisbare)  Spaltung  in  Phenol  und  Schwefelsäure  erleidet: 

c;h4(OH)(so,h)  +  h,o  «  cä-oh  +  h,so4, 

und  darauf  die  Schwefelsäure  yon  neuem  substituirend  wirkt 

Zur  Phenolmetasulfosäure  gelangt  man,  indem  man  das  Ealium- 
salz  der  Benzolmetadisulfosäure  (ygL  S.  135,  136)  —  in  möglichst  wenig 
Wasser  gelöst  —  mit  der  zwei-  bis  dreifachen  Menge  Sali  ca.  eine 
Stunde  auf  170 — 180®  erhitzt  und  dadurch  nur  eine  Sulfogruppe  gegen 
die  Hydroxylgruppe  austauscht 

OrtbophenolsulfosSure***  CeH4(0HXS0,H)  ( Oxy-l-hetixen-aulfosäur^B)  besitzt 
eine  stSrker  antiBeptiache  Wirkung  als  Phenol;  eine  wft»erige  Lösung  ist  daher  unter 
dem  Namen  „Aaeptol*^  als  Antisepticam  empfohlen  worden,  hat  sich  aber  als  solches 
kaum  Eingang  yerschafft  Das  Bariumsals  [C»H4(0H)S0s]|Ba  +  2H,0  bildet  un- 
deutlich krystallinische  Massen.  —  Metaplienolsulfosäare*'^  (Oxyl-benzenstäfo' 
säure-S )  ^eht  keijn  Schmelzen  mit  Kali  glatt  Resorcin;  ihr  Bariomsalz  [Ü«H4(OEO' 
SOa^Ba  +  %Bfi   bildet  kleine  Blftttchen.    —    ParaphenolsolfosSars '•»  (Oxy-I- 

^  Kkkui^  Ztschr.  CHiem.  1867,  197.  Ber.  2,  880  (1869).  —  Enqbleabd  u.  Lat- 
acHinow,  Ztschr.  Ghem.  1868,  75,  270;  1869,  297.  —  Solommamoff,  Ztschr.  CHiem.  1869, 
294.  —  Post,  Ann.  236,  64  (1880).  —  Fulda,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  503  (1890). 

*  Degemek,  J.  pr.  [2]  20,  801  (1879).  —  Sbbbamt,  Gompt  rend.  100,  1465,  1544 
(1885>  —  Allaib  le  Gabu,  Gompt.  rend.  109,  225,  806  (1889). 

*  Babth  u.  SsiraoFBB,  Ber.  9,  969  (1876).        «  Bbbbpsbb,  Ann.  177,  90  (1875). 
^  Schmitt,  Ann.  120,  148  (1861).  —  Kebül£,  Ber.  6,  948  (1873).  -—  Scheader, 

Der.  8,  760  (1875).  —  Allaib,  Ball.  47,  879  (1887).  —  Dkobkee,  J.  pr.  [2]  20,  309 
(1879).  —  Bebbdixt  n.  Bambbbobb,  Monatsh.  12,  4  (1891). 

T.  Mbtbb  o.  Jaoobsov,  org.  Chem.  11.  25     (August  96. 
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benxwMulfosäure^)  giebt  durch  Oxydation  mit  Brannstdn  und  ßchwefebiftiire  Ghinon ; 
das  Bariamsalz  [C«H4(0H)S0,]|Ba  +  SHaO  kiystaUisirt  in  langen  Nadeln. 

Durch  stärkere  Sulfurimng  von  Phenol  erhält  man  PheiioldlsiilfMiiireV^^- 
benxendisulfMäure)  and  Phenoltrisiilfosiiire*  (Oxybenxmiiruulfoaäurs). 

Durch  Alkjlirung*  kann  man  aus  den  Phenolsolfosäuren  SulfoaSttrem  der 
Phenolither,  wie  CfiJiO-CiH^yßOfi),  gewinnen;  zu  solchen  Säuren  gelangt  man 
auch  durch  Sulfurirung  von  Phenoläthem^,  sowie  durch  2^r8etsiing  der  Diazosulfon- 
säuren^,  beim  Kochen  mit  Alkoholen  (ygl.  S.  290). 

Von  pharmaceutischem  Interesse  ist  eine  BQodphenolsiilfoaSvre*,  welche  durch 
Jodiren  von  p-Phenolsulfosäure  entsteht;  ihre  Salze  bilden  die  sogenannten  ^Sose- 
Jodol-Pr&parate",  die  als  antiseptische  Mittel  Verwendung  finden. 

C.  Nltrosophenole. 

Die  Verbindungen,  welche  durcli  Nitroeirang  der  Phenole  entstehen, 
und  daher  früher  als  Nitrosophenole  aufgefasst  wurden,  sind  anderen 
Bildungsweisen  zufolge  mit  grösserer  Wahrscheinlichkeit  als  Oxime  von 
Chinonen  anzusehen: 


OH 

I 


1 


H-C  C-H  H-C  C-H 

H-C  C-H  H— C  C-H  ' 


\c-^ 

I  .   li 

NO  NOH 

p-Nitrosophenol  Chinonozim 

sie  werden  daher  erst  im  Anschluss   an   die  Chinone  besprachen  (vgl. 
S.  466ff.). 

D.  Nltrophenole. 

Die  Phenole  sind  der  Nitrirung  sehr  leicht  zugänglich;  sdion  Ter» 
dünnte  Salpetersäure  führt  sie  in  Nitroderivate  über.  Für  die  Dar- 
stellung höher  nitrirter  Phenole,  welche  die  Einwirkung  stärkerer  Sal- 
petersäure erfordert,  ist  es  häufig  zweckmässig,  statt  der  sehr 


1  Gbibss,  Ann.  137,  69  (1866).  —  Kbkul£,  Ztschr.  Chem.  1866,  693.  —  Wm- 
HOLD,  Ann.  143,  58  (1867).  —  StIdbueb,  Ann.  144,  299  (1867).  —  Babth  u.  ▼.  Sododt, 
Ber.  12,  1260  (1879).  —  Allaik  lb  Cabu,  Compt  rend.  109,  442  (1889). 

>  Sbmhofeb,  Ann.  170,  110  (1873).  —  Abbahbdi,  Ann.  172,  80  (1878). 

*  Kbkül^,  Ztschr.  Chem.  1867,  200.  —  Deuslb  u.  Laoai,  Ber.  23,  8892  (1890); 
25,  1886  (1892). 

^  Opl  u.  Lippmakn,  Compt  rend.  68,  1382  (1869).  •—  Moodt,  Ber.  26  Bell,  606 
(1898);  27  Bei:,  591  (1894).  —  £llebt,  Zur  Kenntniss  d.  aromat  Sulfide  etc.  (Dissert 
Heidelherg  1896),  S.  6. 

*  Ebmsen  a.  Dashibll,  Ber.  26  Bef«,  547  (1898).  — •  Mbtcalf,  ebenda,  791.  — 
Pabks,  ebenda,  792.  —  Sbobbb,  ebenda  798. 

*  OsTEBHATBB,  J.  pr.  [2]  37,  2l3  (1888).  —  Kbhbmaxv,  ebenda,  9,  334.  — 
H.  Tbombsdobf,  D.  R.-Pat  45226  (1887),  vgl.  FbibdlIxdbb,  II,  S.  510.  —  Vgl.  ancfa 
H.  Tbommsdobp,  Chem.  Centralbl.  1886  L  1029.    Pharm.  Centialh.  37,  207  (1896). 
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reagirenden  Pheaole  selbst  vielmehr  ihre  Lösung  in  concentrirter  Schwefel- 
säure —  d.  h.  Phenolsnlfosäuren  —  der  Nitrirung  auszusetzen  (ygl. 
S.  389 — 390  Pikrinsäure) ;  im  Verlauf  der  Nitrirung  wird  dann  die  Sulfo- 
gruppe  wieder  abgespalten. 

Bei  der  Nitrirung  werden  wiederum,  wie  in  vielen  ähnlichen  Fällen, 
die  Ortho-  und  Para-Stellung  zur  Hydroxylgruppe  besetzt.  Aus  Phenol 
entsteht  daher  zunächst  Ortho*  und  Para-Mononitrophenol: 


OH 


-NO, 


NO, 

darauf  Ortho-para-Dinitrophenol  neben  Diortho-dinitropheuol: 

OH  OH 

-NO,  N0,->^''''\— NO, 


endlich  Pikrinsäure  als  ein  Trinitrophenol,  welches  alle  Ortho-  und  Para- 
Stellungen  nitrirt  enthält: 

OH 


Zu  Nitroderivaten  der  Phenole  gelangt  man  auch  von  gewissen 
Halogennitroderivaten  (vgl.  S.  161)  und  Nitroaminen  (vgl.  S.  216)  durch 
Zersetzung  derselben  mit  kochenden  Alkalien,  femer  von  Nitroaminen 
durch  Diazotiren  und  Zersetzung  der  Diazoverbindungen  (vgl.  S.  289) 
mit  kochendem  Wasser.  Aus  den  Diazolösungen  der  nicht  nitrirten 
Amine  erhält  man  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
Nitroderivate   der  Phenole  ^,  z.  B.  Nitrophenole  aus  diazotirtem  Anilin. 

Die  Nitrophenole  sind  krystallinische  Yerbindungen ,  in  freiem  Zu- 
stand theils  farblos,  theils  gelb  gefärbt;  ihre  Salze  sind  stets  intensiv 
gefärbt.  Die  Gegenwart  der  Nitrogruppen  erhöht  die  sauren  Eigen- 
schaften der  Hydroxylgruppen  sehr  erheblich';    so  zersetzen  die  Mono- 


>  Vgl.  z.  B.:  NiviLLE  u.  WiHTHBR,  Ber.  13,  194C,  1948  (1880).  —  Nöltino  u. 
Wn.D,  Ber.  18,  1338  (1885).  —  Brasoh  u.  Fsktss,  Ber.  24,  1960  (1891). 

*  Vgl.  Enoelbabd  n.  Latbchimopp,  Ztschr.  Ghem.  1870,  227.  —  Post  u.  Merrtsks, 
Ber.  8,  1551  (1875).  —  Baoeb,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  294  (1890).  —  Vgl.  auch 
BncBHBR,  Ber.  27,  3260  (1894). 

25* 
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nitrophenole  bereits  kohlensaure  Salze;  Trinitrophenol  (Pikrinsäure) 
reagirt  stark  sauer  und  kommt  in  Bezug  auf  elektroljrtische  Dissociation 
{▼gl.  Bd.  I,  S.  640)  den  stärksten  Säuren  nahe.  Der  säureartige  Charakter 
der  höher  nitrirten  Phenole  spricht  sich  auch  darin  aus,  dass  ihre  Methyl- 
äther —  im  Gegensatz  zu  den  gewöhnlichen  Phenoläthem  (vgl.  S.  362)  — 
schon  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Eali  yerseift  werdend 

Die  beiden  Mononltrophenole  C0H4(NO,XOH)  (Nüro-oxy'b&nxene) , 
welche  durch  directe  Nitrirung  des  Phenols  neben  einander  entstehen, 
können  sehr  leicht  getrennt  werden,  da  mit  Wasserdämpfen  das  Ortho- 
nitrophenol  leicht,  das  Paranitrophenol  dagegen  nicht  flüchtig  ist 
Sie  werden  in  der  Industrie  der  künstlichen  Farbstoffe  und  Arznei- 
mittel als  Zwischenprodukte  hergestellt;  das  Orthoüitrophenol  dient  in 
Form  seines  Hethyläthers  zur  Herstellung  des  Dianisidins  (s.  dort),  das 
Paranitrophenol  in  Form  seines  Aethyläthers  zur  Gewinnung  des  Phen- 
acetins  (ygl.  S.  395).  Für  die  Darstellung  der  beiden  Isomeren  ist  zu 
beachten,  dass  um  so  mehr  Para-Verbindung  entsteht,  je  niedriger  die 
Nitrirungs-Temperatur  ist^  Fabriken,  welche  lediglich  Bedarf  an  Para- 
nitrophenol (fOr  Phenacetin)  haben  und  daher  die  Bildung  von  Ortho- 
nitrophenol  ganz  vermeiden  wollen,  können  auch  vom  Acetanilid  aus- 
gehen, indem  sie  das  Acetanilid  zu  Para-Nitroacetanilid  nitriren  (vgl. 
S.  214,  217)  und  letzteres  durch  Kochen  mit  Alkalien  in  Paranitrophenol 
verwandeln  (vgL  S.  216).  — *  Abgesehen  von  der  Flüchtigkeit  mit  Wasser- 
dämpfen unterscheiden  sich  die  beiden  Isomeren  noch  prägnant  dadurch, 
dass  Orthonitrophenol  intensiv  gelb  gefärbt  ist  und  einen  starken  charak- 
teristischen, an  Nitrobenzol  erinnernden  Geruch  besitzt^  während  Para- 
nitrophenol farblos  und  geruchlos  ist  Diese  Unterschiede  (vgl.  auch 
über  das  kryoskopische  Verhalten  S.  361)  zweier  Verbindungen,  welche 
lediglich  als  Stellungsisomere  angesehen  werden,  müssen  ausser- 
ordentlich auffallend  erscheinen;  man  hat  daher  die  Frage  aufgeworfen, 
ob  in  der  Constitution  der  beiden  Verbindungen  nicht,  abgesehen  von 
der  Stellung,  noch  eine  besondere  Verschiedenheit  bestehen  möge'. 
Die  Unterschiede  verschwinden  bei  der  Salzbildung  und  Aetberbildung; 
so  sind  z.  B.  die  Methyläther  beider  Nitrophenole  ungefärbt  und  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig,  die  Salze  beider  Nitrophenole  intensiv  gefärbt. 

Das  Hetanitrophenol,  welches  durch  directe  Nitrirung  nicht  ent- 
steht, gewinnt  man  aus  dem  Metanitroanilin  (vgl.  S.  217),  indem  man 
die  Amidgruppe  vermittelst  der  Diazoreaction  gegen  Hydroxyl  austauscht 
(vgl.  S.  389  die  Vorschrift).  Es  ist  in  freiem  Zustand  nicht  gefärbt, 
geruchlos  und  verflüchtigt  sich  nicht  mit  Wasserdämpfen.  Es  erleidet 
keine  praktische  Anwendung. 

1  Vgl.  Caboübs,  Ann.  69,  287,  239  (1849). 

'  GoLDOTEiK,  Ber.  11,  1948  (1878).  —  Pictbt^  Compt.  reud.  116,  817  (1898). 
^  Abmstboxo,  Ber.  26  Ref.,  758(1892).  ~  VgL  AcwsRs,  Ztschr.  f.  physik.  Chem. 
18,  623  (1895). 
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Ueber  die  Eigenschaften  der  Nitrophenole  und  ihrer  Aether,  welche 
aas  den  Alkalisalzen  leicht  durch  Umsetzung  mit  Halogenalkylen  erhalten 
werden  können,  vgl.  femer  die  Tabelle  Nr.  56  auf  S.  882.  Erwähnt  sei 
noch  die  interessante  Synthese  des  p-Nitrophenols  durch  Condensation 
von  Nitromalonaldehyd  CHO-CH(NO,).CHO  mit  Aceton*. 

Darstellang  von  Ortho-  und  Fara-Nitropbenol:  Man  läset  eine  durch 
Erwärmen  verflüssigte  Mischnng  von  50  g  krystallisirtem  Phenol  und  5  g  Alkohol 
tropfenweise  zu  einer  auf  25  ^  abgekühlten  Mischung  fliessen,  welche  durch  Auflösen 
von  SO  g  Natronsalpeter  in  200  g  warmem  Wasser  und  Zusatz  von  100  g  concen- 
trirter  Schwefelsäure  zu  der  erkalteten  Lösung  bereitet  ist,  hält  während  des  Zu- 
fliessens  die  Temperatur  auf  25—30^  und  lässt  dann  unter  öfterem  Umrühren  die 
Mischung  noch  zwei  Stunden  stehen.  Nun  versetzt  man  mit  dem  doppelten  Volum 
Wasser,  trennt  das  abgeschiedene  dunkle  Oel  von  der  wässerigen  Flüssigkeit,  wäscht 
es  nochmals  mit  etwas  Wasser  und  unterwirft  es,  nachdem  es  mit  Vi  Liter  Wasser 
Übergossen  ist,  der  Destillation  mit  Wasserdampf.  Im  Destillat  oThält  man  nun 
reichlich  völlig  reines  Orthonitrophenol ,  das  nur  filtrirt  und  getrocknet  zu  werden 
braacht  Nach  dem  Abtreiben  des  Ortlionitrophenols  kann  man  aus  dem  nicht 
flüchtigen  Rückstand  das  Paranitrophenol  gewinnen,  indem  man  die  zurückgebliebene 
Lösung  nach  dem  theilweisen  £rkalten  filtrirt,  das  noch  ungelöste  Oel  durch  Kochen 
mit  einer  Mischung  von  1  Vol.-Thl.  concentrirter  Salzsäure  und  2  Vol.-Thln.  Wasser 
grösstentheils  löst,  die  salzsaure  Lösung  wieder  nach  theilweisem  Erkalten  filtrirt, 
die  vereinigten  filtrirten  Lösungen  noch  durch  Kochen  mit  lliierkohle  reinigt  und 
darauf  einengt;  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  p-Nitrophenol  in  langen  Nadeln  ab, 
welche  eventuell  —  wenn  durch  Oel  verunreinigt  —  nochmals  aus  verdünnter  Salz- 
saure umkrystallisirt  werden. 

Darstellung  von  Metanitrophenol:  Man  löst  Metanitroanilin  in  so  viel 
verdünnter  Schwefelsäure,  dass  beim  Abkühlen  ein  dicker  Krystallbrei  von  schwefel- 
saurem Salz  entsteht,  fügt  nun  unter  guter  Abkühlung  und  stetem  Umschütteln  eine 
concentrirte  Lösung  von  Natriumnitrit  bis  zur  völlig  klaren  Lösung  hinzu  und  zer- 
setzt darauf  die  Diazolösung  durch  Kochen  mit  viel  verdünnter  Schwefelsäure;  im 
Ganzen  verwendet  man  auf  10  g  Metanitroanilin  iVt  Liter  Schwefelsäure  (1 :  10). 
Nach  Beendigung  der  Stickstoffentwickelung  filtrirt  man  die  gelbe  Lösung  von 
wenig  dunklem  Harze  ab  und  schüttelt  sie  mit  Aether  aus.  Das  nach  dem  Ab- 
treiben des  Aethers  zurückbleibende  unreine  Nitrophenol  reinigt  man  am  besten, 
indem  man  es  mit  verdünnter  Salzsäure  (von  ca.  20%)  auskocht,  die  Lösung  bis 
etwa  40 — 50®  erkalten  lässt  und  dann  abgiesst  oder  filtrirt;  beim  Stehen  scheidet  sie 
nun  das  Nitrophenol  in  harten  Krystallen  ab. 

Von  sehr  grosser  Wichtigkeit  ist  das  Endprodukt  der  Phenol- 
Nitrimng:  das  Trlnltrophenol  C^H,(NO,),-OH  (TrinürO'L3.5'Oxy'2-ben' 
^<^^  gewöhnlich  wegen  seines  intensiv  bitteren  Oeschmacks  und  seiner 
stark  sanren  Eigenschaften  PlkrinsSare  genannt  Die  Pikrinsäure  — 
heute  ein  Gegenstand  technischer  Gewinnung,  da  sie  sowohl  in  der 
Farbstoff-,  wie  in  der  Sprengstoff-Industrie  Verwendung  findet  —  ist 
schon  1771  von  WouiiFB,  der  ihre  Bildung  bei  der  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Indigo  beobachtete ,  entdeckt.  Man  erhält  sie  häufig 
bei  der  Behandlung  Ton  Benzolderiyaten  mit  Salpetersäure;  für  die 
technische  Darstellung  f&hrt  man  zunächst  Phenol  durch  Erwärmen  mit 


'  Hill  u.  Tobsat,  Ber.  28,  2698  (1895). 
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dem  gleichen  Gewicht  concentrirter  Schwefelsaure  in  Phenolsolfosäure 
über  (vgl.  S.  886),  yerdfinnt  die  so  erhaltene  Schmelze  mit  drati  doppelten 
Gewicht  Wasser  und  lässt  auf  die  Lösung  der  Phenolsulfosäure  concen- 
trirte  Salpetersäure  wirken;  die  nach  Ablauf  der  sehr  heftigen  Beaction 
aus  dem  wieder  erkalteten  fieactionsgemisch  krystallinisch  abgeschiedene 
Pikrinsäure  wird  durch  ümkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  oder  durch 
Ueberführung  in  das  Natriumsalz  gereinigt  Die  interessante  Bildung  der 
Pikrinsäure  durch  Oxydation  von  Trinitrobenzol  ist  schon  8.  158  erwähnt- 

Pikrinsäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  blassgelben  Blättchen, 
schmilzt  bei  122 -5®,  sublimirt  bei  vorsichtigem  Elrhitzen,  yerpuffb  da^ 
gegen  bei  raschem  Erhitzen;  sie  ist  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht, 
in  Wasser  schwer  löslich;  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  20^  1-225  Thle., 
bei  77®  8-89  Thle.  Während  die  krystallisirte  Säure  kaum  gefärbt  er- 
scheint,  sind  die  Lösungen  der  freien  Säure  wie  der  Alkalisalze  intensiv 
gelb  gefärbt  Von  ihren  Alkalisalzen  ist  das  Ammoniumsalz  leicht, 
das  Natriumsalz  ziemlich  leicht^  das  Ealiumsalz  dagegen  sehr  schwer 
in  Wasser  löslich;  1  Tbl.  Ealiumsalz  bedarf  bei  15^  228  Thle.  Wasser 
zur  Lösung.  Der  bittere  Geschmack,  die  Fähigkeit,  Wolle  und  Seide 
gelb  zu  färben,  die  Schwerlöslichkeit  des  Ealiumsalzes  können  zum 
Nachweis  ^  der  Pikrinsäure  benutzt  werden.  Eine  empfindliche  Beaction 
liefert  auch  die  intensive  Rothfärbung,  welche  beim  Erwärmen  einer 
wässerigen  Pikrinsäurelösung  mit  Ealiumcyanid  eintritt;  sie  beruht  auf 
der  Bildung  der  in  ihrer  Constitution  noch  nicht  aufgeklärten  Iso- 
purpursäure'  (Pikrocyaminsäure)  [CgHjN^O,  oder  CgH^N^Og?].  — 
Pikrinsäure  reagirt  sauer  und  kann  mit  ^/^^-normalem  Barytwasser  sehr 
scharf  titrirt  werdend 

Als  Farbstoff^  findet  die  Pikrinsäure  ausgedehnte  Anwendung, 
namentlich  im  Gemisch  mit  anderen  Farbstoffen  zur  E!rzeugung  von 
Mischfarben.  Für  sich  färbt  sie  die  thierische  Faser  direct  aus  saurem 
Bade  intensiv  gelb  mit  grünem  Stich;  doch  sind  die  so  erzeugten  Fär- 
bungen sehr  unecht.  Die  Pikrinsäure  ist  der  älteste  künstliche  organische 
Farbstoff. 

In  der  Sprengtechnik^  und  Feuerwerkerei  werden  hauptsäch- 
lich  die  Salze  der  Pikrinsäure  verwendet     Die   freie  Säure  ist  gegen 


^  Vgl.:  Cabet  Lba,  J.  pr.  86,  186  (1862).  —  Ghbistel,  Ztschr.  t  aualyt.  Chem. 
23,  91  (1884).  —  ViTAU,  Ber.  10,  88  (1877).  —  Fleck,  ZtBchr.  f.  analyt  Chem. 
20,  464  (1881).  —  Bbhrbnb,  Aiileitg.  z.  mikrochem.  Analyse  organ.  Verbindungen, 
S.  88  (Uamburg  a.  Leipzig  1896). 

••Hlabiwbtz,  Ann.  HO,  289  (1859).  ~  Bastxe,  Jb.  1860,  458.  ^  Kopp,  Ber.  5, 
644  (1872).  —  Vabbt,  Compt  rend.  112,  889  (1891);  119,  562  (1894). 

>  Vgl.  Küsm,  Ber.  27,  1102  (1894). 

*  Vgl.  G.  Schultz,  Chemie  des  Steinkohlentheen  11,  6.  41  (Braanschwei^ 
1887—1890). 

*  Vgl.  QuTTMAinr,  Industrie  d.  Explosivstoffe  (Braunachweig  1895),  8.  451  £  — 
Ueber  eine  neue  Verwendungsfbrm  der  Pikrins2ure  als  Sprengstoff  Tgl.:  Chemische 
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Stoss  unempfindlich,  wird  aber  durch  KnallqueckBÜber  oder  Schiess- 
baumwoUe  zur  Explosion  gebracht;  die  Salze  explodiren  sowohl  beim 
Erhitzen  wie  durch  Stoss  sehr  heftig.  Die  Wirkung  des  vielgenannten, 
in  Frankreich  f&r  Militärzwecke  benutzten  Sprengstoffs  ^^Melinit'^  be- 
ruht auf  der  Explosivkraft  von  freier  Pikrins&ure^  welche  in  geschmol- 
zenem Zustand  zur  Füllung  von  Granaten  verwendet  und  durch  Schiess- 
wollzünder  zur  Ekitzündung  gebracht  wird. 

Phannaeentisch  wird  Pikrins&are  neuerdings  als  schmenlindenidea  und  anti- 
septisches  Mittel  sor  BehaDdlnng  von  Brandwanden  empfohlen^. 

Im  Laboratorium  benutzt  man  Pikrinsäure  häufig  als  Fällungs- 
mittel und  Reinigungsmittel  für  organische  Basen«  da  sie  mit  vielen 
organischen  Basen  schön  krystallisirende  und  schwer  lösliche  Salze  bildet 
Für  die  Reinigung,  Charakterisirung  oder  quantitative  Bestimmung 
von  Kohlenwasserstoffen  ist  femer  in  manchen  Fällen  ihre  Fähigkeit, 
sich  mit  Kohlenwasserstoffen'  zu  krystallisirten  Verbindungen  zu  ver- 
einigen (vgl.  S.  150),  sehr  wichtig  (vgl.  z.  B,  Naphtalin).  Solche  Pikrin- 
säure-Verbindungen kann  man  meist  sehr  bequem  analysiren^  indem 
man  sie  mit  Ammoniak  zerlegt,  die  so  entstehende  Ammoniumpikrat- 
Lösung  filtrirt  und  im  Wasserbade  eindampft,  endlich  den  Rückstand 
(Ammoniumpikrat)  nach  dem  Trocknen  bei  105 — 110^  wägt^  Auch  mit 
Phenolen^  tritt  Pikrinsäure  zu  Verbindungen  zusammen. 

Die  Literatur  über  Pikrinsäure  vgl.  in  den  Citaten  zur  Tabelle 
Nr.  56  auf  S.  S81,  384,  885. 

IMiiitrokressle  G«H,(CH,XNO,),-OH'  ( Meikyl'dinitro-axy-benxene)  wurden  zeit- 
weise in  Form  ihrer  Alkalisalze  als  Farbstoffe  (Victoriagelb,  Victoriaorangey 
Safran  Surrogat  etc.)  in  den  Handel  gebracht  ^  werden  aber  gegenwärtig  für  diesen 
Zweck  kaum  noch  gebraucht.  Nenerdiogs  werden  die  wasserltelichen  Salze  des  Di- 
nitro-Orthokresols  als  Mittel  zur  Vertilgong  der  Nonnenranpe  und  anderek*  Insekten 
(„Antinonnin'O  empfohlen*. 

Halegennitroplienole  kOnnen  durch  Nitriren  von  halogenirten  Phenolen  oder 
durch  Halogeniren  von  nitrirten  Phenolen  gewonnen  werden.  Bemerkenswerth  ist 
die  Thatsache,  dass  im  Gegensatz  zn  dem  nicht  flüchtigen  Para-Nitrophenol  das 
Ortho-dibrom-paranitrophenol  CsH|Br,(NOt)«OH  ^i-iV«jfro-4-(wy-^.5-<fi&roffi- 
benxen)  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist'   —  Die  Brom-  und  Jodderivate  des  Meta- 


Fabrik  Griesheim,  Ber.  26 Bei,  921  (1S98).  —  Vgl.  daza  Haüssbrmann  in  Bich. 
Mbtbr^s  Jahrbuch  der  Chemie  1898,  '368. 

^  Pharm.  Gentralh.  36,  585  (1895);  37,  10  (1896). 

*  Fbitzbcbs,  Ann.  109,  247  (1859).  —  Bzbthblot,  Bnll.  7,  30  (1867>  —  Küstsb, 
Ber.  27,  1101  (1894).. 

'  Ueber  Wfigong  der  Pikrinsftnre  als  Acridinpikrat  vgl.  AnschOtz,  Ber.  17, 
438  (1884).  ^  V.  GoEDidU,  Ber.  26,  8042  (1898). 

*  Vgl.:  MABTnrs  u.  Wiohuhaus,  Ber.  2,  206  (1869).  —  Wichslhaüs,  Ber.  7, 
176  (1874).  —  PiccASD,  Ber.  8,  685  (1875>  —  NöLTiva  n.  Salis,  Ber.  14,  986  (1881); 
16,  1858  (1882).  —  Stauel,  Ann.  217,  153  (1882).  —  Wbyl,  Ber.  20,  2835  (1887); 
21,  512  (1888). 

*  Bayer  n.  do.,  Ber.  26  Ref.,  257  (1893);  27  Bei,  213,  316  (1894). 
'  NöLTno,  G«Ajn>MOüeni  n.  I^chel,  Ber.  26,  3335  Anm.  (1892). 
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nitrophenols  zeigen  gegen  Zinn  und  Salzsäure  ein  eigenthümliches,  von  den  Derivaten 
des  Ortho-  und  Paranitrophenols  abweichendes  Verhalten:  bei  der  Reduetion  der 
Nitrogruppe  zur  Amidgruppe  wird  gleichzeitig  das  Halogen  durch  Wasserstoff 
ersetzt  ^ 

£.  Amldoplieiiole. 

Amidophenole,  wie  C3H^(0H)(NH3),  können  durch  Reduetion  der  ent- 
sprechenden Nitrophenole  gewonnen  werden;  sehr  bequem  verläuft  die 
Reduetion  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Zinkstaub  l  Man  erhält  sie  femer 
durch  Reduetion  der  sogenannten  ^^Nitrosophenole^^',  die  aus  Ghinonen 
durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  entstehen  (vgL  S.  456),  und  durch 
Reduetion  von  Azoderivaten  der  Phenole^.  Namentlich  letztere  Reaction 
bietet  eine  häufig  vortheilhafte  Methode,  um  in  ein  Phenol  eine  zur 
Hydroxylgruppe  para-  oder  ortho-ständige  Amidgruppe  einzuführen;  man 
combinirt  das  Phenol  mit  einer  Diazoverbindung  (vgl.  S.  396 — 397)  und 
spaltet  das  Combinationsprodukt  durch  Reduetion,  z.  B.: 


N,.C5H^S0,H 


+  NH,.CeH^.SO,H. 


V 

CH, 

Von  besonderem  Interesse  ist  die  Bildung  von  Amidophenolen  durch 
ümlagerung  von  aromatischen  Hydroxylaminderivaten  ^  (vgL  S.  244 — 245). 
In  Folge  dieser  Reaction  erhält  man  Amidophenole  auch  bei  der  Zer- 
setzung von  Diazoimiden  durch  verdünnte  Säuren*  (vgl.  S.  244^  348) 
und  bei  der  elektrolytischen  Reduetion  von  Nitroverbindungen^  (ygL 
S.  151),  welch'  letzterer  Vorgang  für  manche  Amidophenole  eine  vor- 
trefifliche  Darstellungsmethode  abgiebt  (vgl.  S.  393  die  Vorschrift  fibr 
Paraamidophenol). 

In  zweiwerthigen  Phenolen  kann  man  eine  Hydroxylgruppe  durch 
£rhitzen  mit  Ammoniak  gegen  die  Amidgruppe  auswechseln  und  gelangt 


^  ScHLnPEB,  Ber.  25,  552  (1892);  26,  2465  (1898). 

*  Bambkrqeb,  Her..  28,  250^251  (1895). 

'  Vgl.  z.  B.:  Akdbbsbn,  J.  pr.  [2]  28,  168  (1881).  —  O.  Fischbb  n.  Wacrb, 
Ber.  21,  2616  (1888).  —  Kbhbmamk,  Ber.  22,  3267  (1889).    J.  pr.  [2]  30,  397  (1889). 

—  MizzARA,   Ber.  22 Ref.,  730  (1889).   —  Wallach  u.  Nbdkank,   Ber.  28,  1661, 
1663  (1895).  —  Plakcheb,  Chem.  Centralbl.  1896 1,  436. 

^  Vgl.  z.  B.:  NöLTma  u.  Rohn,  Ber.  17,  359,  365,  367  (1884).  —  G.  Libbbbmaiik 
u.  V.  KosTANEOKi,  ebenda,  877,- 884,  886.  —  P.  FbisdlIndbb  u.  Zbitlin,  Ber.  27, 
194  (1894). 

^  P.  Fbiedlander,  Ber.  26,  177  (1893).  —  Fbieolampeb  u.  SrANas,  ebenda,  2260. 

—  Bambebqeb,  Ber.  27,  1552  (1894).  —  Wohl,  Ber.  28  Ref.,  950  (1895). 

*  Geiess,  Ber.  19,  314  (1886).  —  P.  Fbibdlandbb  n.  Zbituh,  Ber.  27,  192  (1894). 
'  Gattebmabh,  Ber.  26,  1844  (1893);  27,  1927  (1894).  —  Elbs,  Chem.  Oentndbl. 

18861,  589.  —  W.  LöB,  Ber.  29,  1391  (1896). 
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derart  zu  Amidoderivaten  der  einwerthigen  Phenole  (vgl.  unten  die  Vor- 
schrift fbr  Metaamidophenol): 

CeH4(0H,)  +  NH,  =  CeH^(OHXNH,)  +  H,0. 

Darstellung  von  Ortboamidophenol  aus  Orthonitrophenol:  Mau 
löst  1  Thl.  Nitrophenol  in  ca.  10  Thln.  gewöhnlichem  Alkohol,  versetzt  mit  2—3  Thln. 
Wasser  und  \',  Thle.  amalgamirtem  Aluminium  ^  und  erhält  die  Masse  w&hrend  der 
Beaction,  die  nach  etwa  '/4  Stunde  beendigt  ist,  durch  Schütteln  oder  Rühren  in 
Bewegung.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Thierkohle  entförbt  und  liefert 
nach  dem  Einengen  im  Eohlensänrestrom  krjstallisirtes  o-Amidophenol. 

Darstellung  von  Metaamidophenol  aus  Resorcin:  Man  erhitzt  10  g 
Resorcin  mit  6  g  Chlorammonium  und  20  g  10-procentigem  Ammoniak  10  Stunden 
auf  200^,  säuert  darauf  die  schwach  gelbe  Lösung  mit  einem  grossen  Ueberschuss 
von  Salzsäure  an  und  eztrahirt  das  unveränderte  Resorcin  mit  Aether.  Nach  der 
Neutralisation  mit  Natron  scheidet  sich  nun  ein  Theil  des  m-Amidophenols  in  grün- 
lichen Krystallen  aus,  der  Rest  wird  aus  der  Mutterlauge  mit  Aether  ausgezogen; 
man  reinigt  es  durch  Kiystallisation  aus  Toluol. 

Darstellung  von  Paraamidophenol  aus  Nitrobenzol:  Eine  erkaltete 
Losung  von  20  g  Nitrobenzol  in  150  g  concentrirter  Schwefelsäure  wird  in  eine 
poröse  Thonzelle  (Durchmesser  4 — 5  cm,  Höhe  8 — 9  cm)  eingefüllt,  letztere  in  ein 
etwa  2  cm  weiteres  Becherglas  gestellt,  und  der  Raum  zwischen  beiden  mit  75-pro- 
centiger  Schwefelsäure  angefüllt;  in  die  innere  Zelle  taucht  die  ELaihode,  in  die 
äussere  die  Anode  —  beides  Platinbleche  von  3 :  4  Vt  cm  —  ein.  Man  elektrolysirt  nun 
bei  einem  Strom  von  iVt  bis  3  Amp.  ca.  12—16  Stunden.  Nach  dieser  Zeit  ist  der 
Zelleninhalt  zu  einem  dichten  Kiystallbrei  des  schwefelsauren  Amidopbenols  erstarrt; 
man  saugt  dasselbe  über  Asbest  ab  und  krystallisirt  es  aus  verdünntem  Alkohol  um. 

Die  Amidophenole  besitzen  ausgesprochen  basischen  Charakter  und 
verbinden  sich  mit  Säuren  zu  beständigen  Salzen,  wie  C0H^(OH)-NH2.HC1; 
andererseits  aber  lösen  sie  sich  in  kaustischen  Alkalien.  Sie  sind  in  Wasser 
meist  ziemlich  löslich  und  —  ähnlich  den  Diaminen  (vgl  S.  229)  —  sehr 
leicht  ozydirbar';  ihre  Lösungen  werden  daher  in  Berührung  mit  Luft 
rasch  verändert  Wegen  ihrer  Neigung,  sich  zu  oxydiren,  wirken  sie  als 
Seductionsmittel;  dieser  Eigenschaft  verdanken  sie  ihre  Anwendung  als 
photographische  Entwickeier  (vgl.  S.  894).  In  Rücksicht  auf  die  Oxydir- 
barkeit  scheidet  man  die  freien  Amidophenole  aus  ihren  Salzen  zweck- 
mässig nicht  durch  kaustisches  oder  einfach  kohlensaures  Alkali^  sondern 
durch  Natriumbicarbonat  —  oder  besser  noch  Natriumsulfit'  —  ab. 


*  Dieses  neuerdings  von  H.  Wislicbnus  u.  L.  Kaüfmakk  (Ber.  28,  1323  [1895]; 
vgl.  auch  ebenda,  1505,  1988)  empfohlene  Seductionsmittel  wird  folgendermassen  be- 
reitet: Man  Stzt  entölte  Aluminiumspfthne  mit  Natronlauge  bis  zu  starker  Wasserstoff- 
entwickelung an,  spült  einmal  mit  Wasser  oberflächÜch  ab  und  lässt  nun  eine  ca. 
V«-procentige  Sublimatlösung  ca.  1 — 2  Minuten  auf  die  Spfihne  wirken;  diese  Ope- 
ration wiederholt  man  in  Kürze,  um  dadurch  zunächst  den  nun  auftretenden  schwarzen 
Schlamm  zu  entfernen,  imd  spült  dann  schnell  nach  einander  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  ab. 

'  lieber  Oxydationsprodukte  vgl.:  v.  Bandrowskt,  Monatsh.  10,  123  (1889).  — 
Sbdbl,  Ber.  23,  182  (1890).  —  O.  Fisohbb  u.  Trost,  Ber.  26,  3084  (1893).  — 
O.  FiscHZB  u.  Jonas,  Ber.  27,  2784  (1894). 

*  LuMi^RE  u.  SEYfiWETz,  Compt.  rcud.  116,  1202  (1893). 
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Die  Orthoamidophenole  Bind  —  analog  den  Orthodtaminan  (vgl. 
S.  229  ff.)  —  durch  ihre  Neigung  zu  Condensationen  unter  Ringachliessung 
ausgezeichnet;  so  liefern  sie  bei  Behandlung  mit  Säureanhydriden  ^ 
^^Anhydro-Verbindungen'^,  die  zur  Gruppe  der  Benzoxazole  (s.  dort)  ge- 
hören, z.  B. : 

+  2(CH,.C0),0  =  >C.CH, +  3CH,.C0.0H. 

-OH  l^i-O'^ 

Die  Paraamidophenole  wiederum  gleichen  den  Paradiaminen  (TgL 
S.  233)  darin,  dass  sie  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  Chinone  Uefem. 
Durch  Einwirkung  von  Ghlorkalklösung  gehen  sie  in  Chinonchlorimide 
(vgl.  S.  455)  über. 

Von  den  Amidophenolen  können  sich  Derivate  ableiten,  indem  die  Wuser- 
Stoffatome  der  Hydrozyl-  oder  Amid-Gruppe  sabstitnirt  werden. 

Amido-phenoUther,  wie  Anisidlne  CeH4(NH,)-0*CH,  (Amino-Meikox^ 
henxene)  und  Phenettdlne  CaH4(NH,X0*C,H5)  ( Amine -AeÜwxy-henxene)  können 
leicht  durch  Reduction  der  Nitrophenolftther  gewonnen  werden.  £e  sind  anzersetzt 
destillirbare  Verbindungen ,  die  sich  im  Allgemeinen  den  Homologen  des  Anilin« 
analog  verhalten. 

Von  den  in  der  Amidgmppe  substitairten  Derivaten  seien  die  PheDylamido- 
phenole  OH*CgH4*NH-C«H5  (Anilidophenole,  Oxydiphenylamine,  Pkenyl- 
amino-Oxy-bfnxene)  erwähnt,  welche  durch  Erhitzen  zweiwerthiger  Phenole  mit 
Anilin  und  Chlorcalcium: 

CeH,(OH,)  +  CA-NH,  =  CeH,(OH)(NH.C.H,)  +  H,0 

dargestellt  werden  und  sowohl  mit  Säuren  wie  mit  Basen  3alze  bilden. 

Als  Derivate  und  Amidophenolen,  welche  sowohl  in  der  Hydroxylgruppe  wie 
in  der  Amidgruppe  substituirt  sind,  erscheinen  die  Semidine,  welche  durch  Beduction 
von  Azophenoläthem  entstehen  (vgl.  S.  403—405),  z.  B.: 

yNH, 
C,H,.0-CeH,<  ,    C,H;-0CeH4.NH.CA.NH,. 

NNH-CeH» 

Einzelne  Amidophenole  bezw.  Derivate  derselben  erleiden  praktische 
Anwendung. 

Als  photographische  Entwickeier'  werden  z.  B.  benutzt  Salze 
des  p-Amidophenols  unter  der  Bezeichnung  ,^Bhodinal'^,  des  o-p- 
Diamidophenols  ^i.d-Z>iamtno- '^-Qx;y-2)efix0nMnterdemNamen„Amidol", 
des  Triamidophenols^.^.5-7Wamfno-2-C%ry-&0n^en^  unter  der  Bezeichnung 
,,B®clucin'',  des  Methyl-p-Amido-m-kresols  (UMelhylr2'Meihylaimmo^ 
ö'OsHfbenxen)  unter  der  Bezeichnung  ,,Metol^S  auch  das  ^^Glycin'^  des 
P-Amidophenols  CeH^(OH)(NH-CH,.CO,H). 

Als  Zwischenprodukte  der  Farbstoff-Industrie  kommen  heute 
die  Ortho-  und  Para-Amidophenoläther  (Anisidine  und  Phenetidine, 
vgl  S.  394),  welche  früher  als  Gomponenten  für  die  Darstellung  einiger 

^  Ladbnbubo,  Ber.  9,  1524  (1876). 

*  Vgl.:  Akdbbbbx,  Ber.  25  Bei,  806,  482  (1892).  ^  Vgl.  femer:  Edbbu.  Valbhta, 
dhem.  Ind.  1892,  480,  468;  1898,  464;  1896,  260.  —  Gesellsch.  f.  ehem.  Ind.,  Ber. 
26  Ref.,  650,  968  (1893).  —  Hauff,  Ber.  27  Bef.,  818  (1894). 
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Azofarbstoffe  (CocciniD,  Anisolroth,  Phenetolroth)  benutzt  wurden,  wenig 
mehr  in  Betracht  Dagegen  sind  zur  Zeit  das  Metaamidophenol 
und  seine  am  Stickstoff  alkylirten  Derivate  [Dimethyl-  und  Diäthyl- 
amidophenol  CeH^(0H)N(CH3),  bezw.  CjH^(0H)N(C,H5)J  —  die  Aus- 
gangsmaterialien  zur  Herstellung  der  prächtigen  Bhodaminfarbstoffe  sowie 
des  Nilblaus  (vgl.  dort)  —  sehr  wichtig.  Man  gewinnt^  diese  Verbin- 
diingen  aus  der  Metanilsäure  (vgL  S.  210)  bezw.  ihren  Alkylderivaten 
durch  Schmelzen  mit  Aetzalkalien^  sowie  aus  der  durch  Einwirkung 
Yon  Oxalsäure  auf  m-Phenylendiamin  erhältlichen  m-Phenylenoxamin* 
säure  NH^-C^H^-NH-CO^CO-OH  bezw.  ihren  Alkylderivaten,  indem  man 
die  Amidgruppe  vermittelst  der  Diazoreaction  gegen  Hydroxyl  austauscht 
und  darauf  durch  Yerseifung  den  Qxalsäurerest  wieder  abspaltet. 

Paraamidophenol  wird  neaerdings  lum  Färben  von  Pelzwerk  benutzt  *,  Trinkt 
man  Haare  mit  einer  alkalischen  Lösung  desselben  und  bringt  sie  dann  in  ein 
Oxydationsbad  —  am  besten  aus  Wasserstoffsuperoxydlösong  — ,  so  entwiekelt  sich 
auf  ihnen  eine  braune  bis  rothbraune  Fftrbung. 

Für  die  Pharmacie  endlich  ist  ein  Derivat  des  p-Amidophenols 

—  nämUch  das  Pheiiaeetlns  C^H^(OC,H^)(NH.CO.CH,)  (p-Acet- 
phenetidid,    p-Aethoxyacetanilid,   .^l6^no^2amff}o-i-ä(Aoa^^&0?iZ0i», 

—  von  grösster  Bedeutung.  Im  Jahre  1887  zuerst  empfohlen,  ist  das-' 
selbe  eines  der  meistgebrauchten  antiseptischen  und  antineuralgischen 
Mittel  geworden;  es  bildet  farblose  Erystallblättchen,  schmilzt  bei  185^ 
löst  sich  in  1400  Thln.  kaltem,  ca.  70  Thln.  siedendem  Wasser;  man 
gewinnt  es  durch  Acetylirung  des  p-Phenetidins.  Der  grosse  Erfolg  des 
Phenacetins  hat  vielfache  Bemühungen  gezeitigt,  auch  andere  Derivate 
des  p-Amidophenols  dem  Arzneischatz  zuzuführend  Von  den  zahlreichen 
Verbindungen,  welche  in  dieser  Beziehung  vorgeschlagen  und  untersucht^ 
wurden,  haben  sich  als  Fiebermittel  das  Phenocoll®  C0H4(O-C2Hg)(NH- 

*  Vgl.  die  Patente  in  FbibdlIiii>kb*8  Fortschritten  d.Theerfarbenfabrikation  1887  >- 
1890  (Berlin  1891),  S.  11—14;  1890—1894  (Berlin  1896X  S.58.  —Vgl.  femer:  Bad. 
Anilin-  n.  Soda-Fabrik,  D.B.Pat  Nr.  76  419  a.  77  181,  referirt  in  Ber.  37  Bei,  958 
(1894);  28Bet,  80  (1895). 

*  Ebdmann,  Ztschr.  f.  angew.  Ghem.  1896,  425.  Ber. '23 Ref.,  476  (1890); 
28Bef.,  676  (1895). 

*  Pharm.  Gentralhalle  1887,  588;  1888,  245.  —  Autsniubth  u.  Hinsbbbo,  Arch. 
f.  Pharm.  228,  456  (1891).  ~  Vaübel,  J.  pr.  [8]  62,  421  (1895). 

«  VgL  z.  B.:  Batbb  u.  Co.,  Ber.  22Bef.,  522  (1889);  24Ref.,  282,  480  (1891). 

—  £.  Merk,  Bericht  über  d.  Jahr  1898,  S.  3  ff.  (Darmstadt  1894).    Cbem.  ClentralbL 

1806 1,  1120.  —  J.  Boo8,  Pharm.  Gentralhalle  1886,  409.    Ber.  28  Ref.,  520  (1895). 

—  Farbwerke  Höchst  a/M.,  Ber.  27R6f.,  437,  478  (1894);  28Ref.,  366  (1895).  — 

BiBTBZTCKi  n.  Ulffkbs,  Ber.  27  Ref.,  881  (1894).  —  Wbhoböffer,  Clöthener  Ghem.- 
Ztg.l9,  1753  (1895).  —  Ribdel,  Ber.  27Ref.,  957  (1894);  28Ref.,  866,  696  (1895).  — 
Traüb  IL  Pbrtsch,  Ber.  28Ref.,  81  (1895).  —  Gtesellscb.  f.  ehem.  Ind.,  ebenda,  491.  — 
TlüBBB,  ebenda,  521,  582.  —  Lbdbbbb,  ebenda,  803,  951.  —  Piütti,  Göthener  Ghem.- 
Zlg.  20,  54  (1896).  Ber.  29,  84  (1896).  Arch.  f.  Pharm.  234,  161  (1896).  —  Hildb- 
BRAVDT,  Ghem.  Centralbl.  18961,  1130. 

^  Vgl.  HiXBBEBO  u.  Trbdpel,  Archiv  f.  exp.  Path.  n.  Pharm.  38,  216  (1894). 

*  Ygl.  Pharm.  (Gentralhalle  1891,  255,  269,  637;  1893,  696. 
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CO-CHj-NHj)  (Qlycocoll-p-Phenetidid)  und  das  Lactophenin^ 
CeH^(O.C,H5)(NH.COCH[OH].CH3)  (Milchsäure-p-Phenetidid)  Ein- 
gang  verschafft;  neuerdings  yersucht  man  als  Süssmittel  das  Du  lein' 
CeH^(0-C,H5)(NH-C0-NH,)  (p-Phenetyl-carbamid),  das  etwa  200mal 
süsser  als  Rohrzucker  sein  soll,  einzuführen. 

üeber  die  Eigenschaften  einzelner  Amidophenole  bezw.  Derivate 
von  Amidophenolen,  sowie  die  zugehörige  Literatur  vgL  die  Tabelle  Nr.  56 
auf  S.  388. 

F.  Azoxyphenole^ 

AEOxyphenole  bezw.  deren  Aether  Bind  aus  Nitro-  oder  Nitroso-Phenolen  bezw. 
-Phenoläthem  durch  gemässigte  Reduction  gewonnen  (vgl.  S.  250).  Eigenthümliche 
Beobachtongen  sind  über  die  phjsikaliBchen  Eigenschaften  von  Aethem  des  p-Azoxy- 
phenols  OHCeH^-NtO^CeH^-OH  gemacht  Das  p-Azozy-anisol  z.  B.  CH,-0- 
CeH4*N,0-CsH4'0*CHg  krystaüisirt  in  einer  sehr  labilen  farblosen  und  einer  stabilen 
gelben  Modification;  beim  Erhitzen  schmilzt  es  ganz  scharf  bei  116^,  aber  zu  einer 
trüben  Flüssigkeit,  welche  wiederum  ganz  scharf  bei  184^  plötzlich  klar  wird;  die 
trübe  Flüssigkeit  zeigt  in  optischer  Beziehung  das  Verhalten  von  anisotropen  Kr}'- 
stallen  (j^fliessende  Krystalle^'). 

G.  Azoderlvate  der  Phenole  (Oxyazoverbindmigen). 

Symmetrisch  constituirte  Azoderlvate  der  Phenole  bezw. 
Phenoläther,  wie  OHCgH^— NTIN— CgH^-OH  bezw.  CHj-OCeH^— 
NTT^N — CgH^-0-CHj,  können  aus  den  entsprechenden  Nitro-  oder  Ajnido- 
Verbindungen  nach  den  allgemeinen  Bildungsweisen  symmetrischer  Azo- 
verbindungen  (vgl.  S.  253)  gewonnen  werden.  Einige  hierher  gehörige 
Verbindungen  sind  in  der  Tabelle  Nr.  56  auf  S.  .383  aufgeführt 
Von  praktischem  Interesse  ist  das  Azoorthoanisol  CHj-O-C^H^-N,* 
GgU^-O-CHg  als  Zwischenprodukt  bei  der  Bildung  des  Orthodianisidins 
(vgl.  dort). 

Weit  wichtiger  aber  sind  die  unsymmetrisch  constituirten  Oxy- 

azokörper,   welche   mit  grosster  Leichtigkeit   durch   Einwirkung   von 

Diazolösungen    auf  alkalische   Phenollösungen    entstehen    (vgl   S.  296), 

z.  B.: 

CeH^-N,— OH  +  CeH,^OH  =  H,0  +  CÄ-N.-CeH^.OH; 

diese  äusserst  wichtige  Beaction,  welche  in  den  verschiedensten  Varianten 
heute  zur  technischen  Erzeugung  der  AzofarbstofiPe  (vgl.  S.  258)  benutzt 


^  Vgl.  Pharm.  Centralhalle  18M,  181,  207,  857. 

'  Berlinebblaü,  Ber.  25Bef.y  824  (1892).  —  Riedel,  Her.  27Bef.,  319,  435, 
956  (1894);  28Bef.,  78,  88,  490(1895).  Pharm.  Centralhalle  1882,  165,  749;  1893, 
236,  281,  550;  1884,  287,  260. 

*  ScHmTT  n.  MöHLAü,  J.  pr.  [2]  18,  200  (1878).  —  Akdrbab,  J.  pr.  [2]  21,  820 
(1880).  —  Thate,  J.  pr.  [2]  29,  145  (1884).  —  0.  Fibohsr  u.  Wacker,  Ber.  21,  2616 
(1888).  ~  Gattebmanh,  Ber.  23,  1786  (1890).  —  GATTSRMAinf  o.  Ritschks,  ebenda, 
1738.  —  LsBifAirN,  ebenda,  1744.  Ztschr.  f.  phyaik.  Chem.  6,  427  (1890).  — ^Kikzel,  Arch. 
f.  Pharm.  229,  848  (1891).  —  NÖLTma,  Grandkouoih  n.  Michel,  Ber.  25,  3331  (1892). 
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wird,   ist  in  dieser  Form  zuerst  Ton  Kekul^  u.  Hidegh^  angewendet 

worden.    Die  Paarung  von  Diazoyerbindungen  mit  Phenolen  erfolgt  im 

Allgemeinen  bei  Gegenwart  von  Alkali  äusserst  glatt;  durch  einen  sehr 

starken  Ueberschuss  von  höchst  concentrirtem  Alkali   kann   sie  indess 

auch  yerhindert  bezw.  verzögert  werden^. 

DarBtellang  von  Oxjazobeniol  (Beispiel  fftr  die  PaaruDg  von  Diazo- 
körpem  mit  Phenolen).    Man  bereite: 

I.  eine  Lösung  von  Diazobeniolchlorid  (vgl.  S.  281)  ans  1  Mol.-Gew.  Anilin, 
2Vi  MoL-Qew.  Ghlorwasserstoff  and  1  Mol.-Gew.  Natriumnitrit,   welche  je 
10  g  Anilin  in  <ia.  250  com  enthftlt; 
II.  eine  Liösung  von  1  Mol.-Gew.  krystaUisirtem  Phenol  in  einer  4  Mol.-(}ew. 
Aetmation  enthaltenden  Natronlauge  —  derart  verdQnnt,  daos  eben&Us  auf 
je  10  g  Phenol  ca.  250  cem  Flflasigkeit  kommen, 
und  lasse  unter  Kfihlux^  mit  schwimmendem  Eis  I  in  d&nnem  Strahle  unter  be- 
ständigem Umrfihren  zu  II  fliessen.    Nach,  mehrstündigem  Stehen  filtrirt  man  die 
tie&othe,  alkalische  Lösung  und  fällt  aus  dem  Filtrat  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
säure das  Oxjazobenzol  aus;  zur  Reinigung  kann  man  das  Produkt  nochmals  mit 
warmem   Ammoniak   ausziehen   und    aus   der  filtrirten   ammoniakalischen  Lösung 
wieder  durch  Kohlensaure  f&llen. 

Bezüglich  der  Stellung  und  Anzahl  der  in  das  Phenolmolecül  ein- 
tretenden Azoreste  sind  bei  einwerthigen  Phenolen  drei  F&Ue  zu  unter- 
scheiden: 

1.  Wirken  gleichmoleculare  Mengen  auf  einander  ein,  so  entsteht 
a)  aus    einem   Phenol,    das   die   Parastellung   zur  Hydroxylgruppe 
nicht  besetzt  enthält,  ein  Para-Ozyazokörper',  z.  B.: 

H     H  H     H 


CHg-NjOH  +  H— <  )-0H    =    H,0  +  CA-N, 


b)  aus  einem  Phenol,  welches  die  Parastellung  zur  Hydroxylgruppe 
besetzt,  dagegen  eine  der  Orthostellungen  frei  enthält,  ein 
Ortho-Oxyazokörper^  z.  B.: 


CeH,.N,-OH  +  H-(  )— H    =    H,0  +  C,H5-N,-/  >-H. 


OH 


2.  Wirken  2  Mol.  Diazoverbindung  auf  1  Mol.  Phenol,  so  entstehen, 
vorausgesetzt,  dass  das  Phenol  die  Parastellung  und  eine  Ortho- 


>  Ber.  3,  284  (1870).        *  Vgl.  Bamberqbh,  Her.  28,  888  (1895). 

■  Vgl.  z,B.:  NöLTma  u.  Kobh,  Ber.  17,  363  (1884).  —  Kazzaba,  Ber.  18o, 
662  (1885). 

«  C.  LnasaiiAM«  u.  v.  Kostamsoki,  Ber.  17,  180,  876  (1884).  —  Nöltinq  u.  Kobk, 
ebenda,  351.  —  F.  Jacobson  u.  Scbebu,  Ber.  22,  8288  (1889). 
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stellang  zur  Hydroxflgruppe  frei  enthält,  ein  Ozy-Disazokörper^ 
z.  B.: 

H  H  H  H 

2CaHj-N,-0H  +  H-/  VOH  =  2H,0  +  CA-Nj-C  V-OH  ; 


H  H  H  Nf^C^Hg 

diese  Disazoyerbindungen  bilden  sich  als  Nebenprodukte  anch  häufig 
bei  der  Einwirkang  gleichmolecularer  Mengen  (Fall  la). 

Es  ist  dagegen  in  der  Benzolreihe  noch  fast  niemals '  beobachtet  worden, 
dass  bei  freier  Parastellung  sich  ausser  dem  Para-Oxyazokörper  auch 
ein  Qrtho-Oxyazokörper  bildet;  es  ist  femer  niemals  beobachtet,  dass 
zwei  Azoreste  sich  in  die  OrÜiostellung  zur  Hydroxylgruppe  eines  ein- 
werthigen  Phenols  stellen,  oder  dass  mehr  als  zwei  Azoreste  in  das 
Molecül  eines  einwerthigen  Phenols  eintreten. 

Phenole,  welche  die  Parastellung  und  beide  Orthostellnngen  zur 
Hydroxylgruppe  besetzt  mithalten,  sind  der  Kuppelung  mit  Diazoverbin- 
dungen  überhaupt  unzugänglich ^  Aber  auch  Phenole,  welche  die  Yon 
den  Azoresten  bevorzugten  p-  und  o-Stellen  unbesetzt  enthalten,  kuppeln 
nicht  immer  mit  allen  Diazokörpem  glatt;  auch  die  Natur  der  Diazo- 
▼erbindung  ist  Yon  Einfluss  auf  den  glatten  Verlauf  der  Combination^. 
Erwähnt  sei  endlich  noch,  dass  die  p-Oxybenzoesäure  bei  der  Com- 
bination  die  gleichen  Produkte,  wie  das  Phenol,  liefert^  indem  ihre  Carb- 
oxylgruppe  abgespalten  wird^: 


C.H5.N,.0H  +  CO,H-/         \-0H  -  CeH,.N,— /         V- OH  +  CO,  +  H,0. 

Andere  BilduDgsweisen  der  Oxyazokörper  —  ausser  ihrer  Entstehung  aus  Diaso- 
körpem  durch  directe  Combination  mit  Phenolen  —  besitzen  kein  praktiaches 
Interesse.  Dass  sie  durch  Umlagerang  aus  Azozyverbindnngen  und  aus  Diaso- 
amidoverbindungen  durch  Einwirkung  auf  Phenole  erhalten  wurden,  ist  schon  S.  251 
u.  840  mitgetheilt  Wichtig  ist,  dass  auch  die  Isodiazokörper  (vgl.  S.  297),  welche 
zwar  in  alkalischer  Losung  nicht  oder  jedenfalls  nur  langsam  mit  Phenolen  kuppeln, 
sich  sehr  leicht  mit  Phenolen  zu  Ozyazokörpern  vereinigen ,  wenn  man  die  freien 
Isodiazohydrate  mit  freien  Phenolen  in  alkoholischer  Lösung  oder  in  Benzolldsim^ 


^  NöLTmo  u.  KoHK,  Ber.  17,  368  (1884>  —  Mazzara  u.  Possro,  Ber.  18  e,  3S5 
(1885).  —  Mazzasa,  Ber.  22c,  731  (1889).  —  Nöltiko  u.  Wkrmbb,  Ber.  23,  3256 
(1890).  —  Hebkb,  Hensiob  u.  Schwarz,  Ann.  287,  186  (1895). 

*  Einen  Ausnahmefall  vgl.  bei  Miohel  u.  GaAifnifOüaiK,  Ber.  26,  8S58 
(1898). 

'  Vgl  NöLTiHG  u.  KoHN,  Ber.  17,  358  Anm.  (1884). 

«  Vgl.:  Gbibss,  Ber.  17,  841  (1884).  —  Taübkr,  Ber.  26,  1873  (1893). 

*  LmPBiCRT,  Ann.  263,  236  (1891).  —  v.  Rostamecki  u.  Zibbll,  Ber.  24,  1695 
(1891). 
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zuaammenbriDgt  ^.    Von  Interesse  ist  femer  die  Bildung  ans  Ghinonoximen  (vgl.  S.  456) 
durch  Einwirkung  von  Aminen-,  z.  B.: 


CeH5.NH,  +  0H.N:(  ):0    =    H,0  +  CeHj-N  :  N-/  >-0H; 


die  Bildung  aus  Chinonen  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin: 


CA-NH-NH,  +  0:/  \:0    =    H,0  +  CHe-N :  N-/  V OH, 

welche  in  der  Naphtalinreihe  (vgl.  dort)  beobachtet  wurde,  konnte  in  der  Benzol- 
reihe bisher  direct*  nicht  constatirt  werden. 

Die  Oxyazokörper  sind  wohl  krystallisirbare  Verbindungen  von  leb- 
hafter, gelber  bis  brauner  Färbung.  Dass  in  die  Klasse  der  Oxyazo- 
körper die  wichtigsten  Azofarbstoffe  hineingehören,  ist  schon  S.  259 
erwähnt;  doch  haben  sich  gerade  die  von  den  einwerthigen  Phenolen 
der  Benzolreihe  abgeleiteten  Verbindungen  als  technisch  wenig  brauch- 
bar erwiesen;  die  im  Handel  befindlichen  Oxyazofarbstoffe  sind  vielmehr 
grösstentheils  Abkömmlinge  der  Naphtole  und  daher  erst  später  etwas 
näher  zu  besprechen. 

In  ihrem  Verhalten  zeigen  die  Ortho-Oxyazokörper  von  den  Para- 
Ozyazokörpem  einige  nicht  unerhebliche  Unterschiede.  Während  die 
ParaVerbindungen  gegen  Alkalien  sich  ganz  wie  Phenole  verhalten,  d.  h. 
sich  in  verdünnten  wässerigen  Alkalien  leicht  auflösen  und  durch  Kohlen- 
säure aus  diesen  Lösungen  aasgeMlt  werden,  sind  die  Ortho  Verbin- 
dungen zum  Theil  in  verdünnten  Alkalien  nur  wenig  oder  auch  gar 
nicht  löslich  ^  Während  die  Para-Oxyazokörper  sich  mit  Phenyliso- 
cyanat  beim  Erhitzen  in  Benzollösung  zu  ürethanen,  wie  C^H^-N^.G^H^* 
O.CO'NH-CgHg,  vereinigen,  sind  die  Ortho-Oxyazokörper  gegen  Phenyl- 
isocyanat  unter  denselben  Bedingungen  indifferent '^.  Während  Para- 
Oxyazokörper  —  in  Benzollösung  mit  Salzsäuregas  behandelt  —  Salz- 
säureverbindungen, wie  CgHg-Nj'C^H^'OH  +  HCl,  liefern,  die  an  der 
Luft  ziemlich  beständig  sind,  geben  analog  entstehende  Salzsäureverbin- 
dungen der  Ortho-Oxyazokörper  an  der  Luft  die  in  Benzollösung  ge- 
bundene Salzsäure  fast  augenblicklich  wieder  ab^. 


*  Bambsboeb,  Her.  27,  3419  (1894);  28,  837  (1895). 
'  KnacB,  Her.  8,   1027  (1875). 

'  Vgl.  indees  die  indirecte  Umwandlung  des  Thymochinons  in  Beuzol-azo-thymol : 
Laoodzxvski  u.  Mateescu,  Her.  27,  958  (1894). 

*  Vgl.  LiBBBRHANN  u.  V.  KosTAiTECKi,  Ber.  17,  885  (1884). 
^  H.  GoLDBOHMiDT  u.  RossLL,  Ber.  23,  487  (1890). 

®  Vgl.:  W.  FucHSB,  Rednction  d.  Oxjazobenzolftthyläthers  (Dissertation  Heidel- 
berg 1892),  S.  10.  —  Laqodzimski  u.  Matsescü,  Ber.  27,  961  (1894).  —  Piepenbbivk, 
Beduction  von  m-Toluol-azo-p-kresetol  und  p-Tolnol-azo  p-kresetol  (Diss.  Heidel- 
berg 1895),  S.  44. 
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Die  Tendenz  zur  Bildung  yon  Anhydroverbindongen  (vgl.  S.  229 ,  268,. 894) 
tritt  beim  Erhitzen  der  Ortho-Ozyazokörper  mit  SchwefelkohlenstofiP  (aof  e«.  200^ 
hervor^;  es  entstehen  Körper  vom  Typus: 

CH,-CeH,<^  \C-SH         und         CHs-CeH,<^   ^C-NH-C^, 
deren  Bildung  sich  durch  Gleichungen  folgender  Art  erkl&rt: 


CHs— (  \-0H  +  CS,   =  CH,-/         \— OH  +  S  +  Nn-CA 


=  CH.-<  )-0^  ^ 


•SH  +  S  +  j>N-C,H5 


=  CH, 


/        >C.NH.C,H5  +  28. 


Bei  der  Beduction  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  werden  alle  Ozy- 
azokörper  leicht  gespalten: 

CeH^-^N— N-CeH^-OH  +  4H  -  CeHg-NH,  +  NH.-CeH^-OH. 

■ 

Die  Untersuchung  der  durch  Spaltung  entstehenden  Amidophenole  auf 
ihre  Zugehörigkeit  zur  Gruppe  der  Ortho-  oder  Para-Amidophenole  (vgL 
S.  394)  bietet  den  einfachsten  Weg,  um  die  Stellung  der  Azogruppe  zur 
Hydroxylgruppe  zu  ermitteln  (vgl.  auch  S.  261). 

Lässt  man  auf  die  Alkalisalze  der  Oxyazokörper  Halogenalkyle 
wirken,  so  erhält  man  in  glatter  Beaction  Azophenoläther',  wie 
C^Hj,  — N :  N — CgH^  •  0  •  C^Hj ,  —  Verbindungen  von  ausserordenÜicher 
Krystallisationsfahigkeity  welche  im  Vacuum  —  theilweise  auch  schon 
unter  gewöhnlichem  Druck  —  unzersetzt  destillirt  werden  können^. 
Keducirt  man  die  Aether  der  Oxyazokörper  mit  Zinnchlorür  und  Salz- 
säure^, so  werden  sie  theilweise  in  Monamine  und  Amidophenoläther 
gespalten: 

CsHs-N—N-CeH^-O.CjHs  +  4H  «=  CA-NH,  +  NH,-C6H,.O.C,H5, 


^  P.  Jaccjson  u.  Schenke,  Ber.  22,  3282  (1889). 

*  BoHN,  Beiträge  zur  Kenntniss  einiger  Oxyazoderivate  des  Benzola  (Dias. 
Zürich  1883),  —  NöLTiKO  u.  Werner,  Ber.  23,  8256  (1890).  —  P.  Jacobsok  u. 
W.  Fischer,  Ber.  26,  994  (1892). 

*  Naeoeu,  Bull.  [8]  11,  897  (1894).  —  Piepenbrine,  Reduction  von  m-  o.  p. 
Toluol-azo-p-kresetol  (Dias.  Heidelberg  1895),  S.  42i 

*  P.  Jacobson,  Ann.  287,  97  (1896).  —  P.  Jacobson  u.  P.  Piepenbrink,  Ber. 
27,  2700  (1894). 
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theilweise  in  die  Umlagemngsprodakte  der  entsprechenden  Hydrazo- 
yerbindnngen  (ygl.  S.  408 — 405)  übergeführt;  der  Betrag,  welcher  der 
Spaltung  anheimfällt^  erreicht  einen  besonders  hohen  Werth  bei  Azo- 
phenoläthem  mit  symmetrischer  Snbstituenten-Vertheilnng,  wie: 

während  bei  unsymmetrischer  Snbstituenten-Vertheilung  —  z.  6.: 


der  Umlagerangsbetrag  den  Spaltungsbetrag  überwiegt 

Die  Disazoderivate  der  Phenole  sind  in  kalten  yerdünnten  wässe- 
rigen Alkalien  meist  wenig  oder  gar  nicht  löslich. 

Die  im  Voratebenden  stets  festgehaltene  Formulirang  der  aus  Phenolen  and 
DiaKokdrpem  entstehenden  Gombinationsprodukte  als  ,, Oxyazokörper"  ergiebt  sich 
bei  Annahme  der  RsKUL^'schen  Formeln  f&r  Diazokörper  als  die  natürlichste.  Sie 
ist  indessen  nicht  anbestritten  geblieben.  Veranlasst  durch  die  Bildung  eines  Azo- 
phenolz  der  Naphtalinreihe  aus  Naphtochinon  und  Phenylhydrazin  (vgl.  Benzol- 
azo-naphtole)  und  durch  die  Beobachtung  der  Alkaliunlöslichkeit  einiger  Ortho- 
Oxyazokörper,  hat  man  die  Frage ^  aufgeworfSsn  (vgl.  auch  S.  261—262),  ob  die  in 
Bede  stehenden  Verbindungen  nicht  etwa  als  Hydrazone  von  Chinonen,  z.  B.: 


CA— NH— N— (  >-0         statt        CÄ-N-N-/  \-0H 

JH.       •  /CH, 

CA— NH-N1=<  }  „  CeH,— N— N— < 

OH' 

aufgefasst  werden  könnten.  £8  ist  dabei  hervorzuheben,  dass  diese  Formulirung 
lediglich  fQr  die  freien  Azophenole  in  ErwSgung  gezogen  wird,  während  f&r  die 
Alkalisalze  und  Aether  die  Richtigkeit  der  Azoformulirung: 


CeH5-N=N-.f .  VO  •  C,H, 


durch  die  Spaltong  in  Monamine  und  Amidqphenoläther,  welche  die  Azophenoläther 
bei  der  Reduction  erleiden,  vollständig  sicher  gestellt  wird. 


^  Vgl.:  C.  LiEBEBMAXir,  Ber.  16,  2858  (1888).  —  Zinck£  u.  Bindewald,  Ber.  17, 
3032  (1884).  —  P.  Jacobsok  u.  Schbhkb,  Ber.  22,  8232  (1889).  —  H.  Goldschmidt 
u.  RosBLL,  Ber.  23,  487  (1890).  —  H.  Goldsobvidt  u.  Bbubacher,  Ber.  24,  2300 
(1891).  —  H.  Goldschxidt  u.  Pollak,  Ber.  25,  1324  (1892).  —  Rick.  Mbtbb,  Neuere 
EntWickelung  der  Theerfarben-Industrie  (Braunschweig  1895X  ^'  1285.  —  Mc.  Phebson, 
Ber.  28,  2414  (1895).  —  Zibcke  u.  Wieoakd,  Ann.  286,  66  ff.  (1895). 

y.  Metsr  u.  Jaoobsoii,  org.  Chem.   n.  26     (August  96.) 
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Aus  dem  Verhalten  der  Para-Oxyasokdrper  kann  indess  su  GonaCen  der 
Ghinonformeln  kein  Argument  entnommen  werden.  Wir  kennen  bisher  keine  einsige 
Reaction  der  Para-Oxyasokdrper,  welche  nicht  mit.der  Asoformel  besser  als  mit  der 
Ghinonformel  erklärt  werden  könnte. 

Anders  liegt  die  Frage  für  die  Ortho -Oxjasokörper;  ihre  Verschiedenheiten 
von  den  Paraverbindongen  (vgl.  S.  399)  würden  natürlich  sehr  erklftrlich  er- 
scheinen, wenn  sie  von  diesen  nicht  nur  in  der  Sabstitnentenstellang,  sondern  auch 
in  den  sonstigen  Bindongsverhftltnissen  sich  unterscheiden.  Auch  sind  bei  der  Unter- 
suchung ihrer  Acetylderivate  Beobachtungen  gemacht,  welche  Formulirungen,  wie: 


GH.— CO 

für  einige  FAUe^  nahe  legen,  ohne  die  Richtigkeit  derselben  freilich  su  beweisen* 
(vgl  S.  405—406). 

Wenn  demnach  zur  Zeit  keine  zwingenden  Gründe  vorliegen,  die  AuJEGusung 
sSmmtlicher  Combinationsprodukte  von  Diazokörpem  mit  Phenolen  als  wahrer  Aao- 
verbindungen  aufzugeben,  so  sei  noch  darauf  hingewiesen,  dass  diese  Formulirong 
auch  dann  keine  Schwierigkeiten  macht,  wenn  man  für  die  Diazokdrper  statt  der 
KsKüL^'schen  die  BLOxsTRAim'schen  Formeln  benutzt*,  z.  B.: 

v  v  >0H  lu 

Q^Hs— N-OH  CeH5-N<  CeHs-N 

III  +CeH5.0H-  IpH  -  II  +HtO. 

N  N— CeH4  0H  N— CA-OH 

Ueber  Oxyazobenzol  nnd  seinen  Aethyläther,  sowie  Phenoldisazo- 
benzol  (s.  auch  S.  408)  Tgl.  ferner  die  Tabelle  Nr.  56  anf  S.  388. 


^  Dass  in  anderen  Fftllen  bei  der  Acylirung  von  Orthooxyazokdrpem  der 
Sfturerest  sicher  an  den  Hydrozylsauerstoff  sich  anlagert,  folgt  daraus,  dass  doieh 
Acetyliren  von  4-Dimeth7lamido-2-oz7-asobenzol  die  gleiche  Verbindung  entsteht, 
wie  durch  Kuppelung  von  Diazobenzol  mit  dem  Essigsftureester  des  IXmethyl-m- 
Amidophenols  (CH,)iN-CeH4-0'C0CHa;  vgl.  v.  Meybhbubq,  Habilitationsschrift 
(Tübingen  1895),  S.  50. 

*  Vgl.  Mbldola,  Hawkins  u.  Bürls,  Journ.  Soc.  63,  928  (1898). 

*  Es  sei  an  dieser  Stelle  erwähnt,  dass  seit  dem  Druck  des  die  Oonstitation 
der  Diazokdrper  behandelnden  Abschnitts  (S.  299  ff.)  sich  in  Folge  der  Diseussiony 
welche  sich  an  die  S.  286,  297,  808  besprochenen  Isomerie-Ersoheiuungen  knüpfte, 
die  Ansichten  über  die  Constitution  der  Diazo-  und  Isodiazo-K5rper  wesentlich  ge- 
ändert haben.  Für  die  Mineralaäuresalze  der  Diazokörper  werden  zur  Zeit  die 
Formeln  von  Blomstramd,  Stbbckbb  und  Eblbnmkteb  —  vgL  über  dieselben  aneli 
Blomstbakd,  Kongl.  Fysiografiska  Sällskapets  Handlingar  (Lund),  N.  F.  Bd.  ^ 
(1892—1898)  u.  6  (1895).  J.  pr.  [2]  53,  169  (1896)  —  allgemein  bevorzugt,  wfthiend 
die  KiKüiii'schen  Formeln  den  IsodjazokÖrpem  zuertheilt  werden.  Vgl.:  BAMBBaos»^ 
Ber.  28,  444,  1218  (1895).  —  H^mtzsob,  ebenda,  676,  1784.  —  H.  OoLDSCRmiyT, 
ebenda,  2020. 
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H.  HydnzoderlTftte  der  Phenole. 

Einfache  Hydraxoderiyate  der  freien  Phenole,  wie  etwa  C^He — NH- 
NH--G9H4-0H,  deren  Entstehung  man  bei  der  alkalischen  Beduction  von  A^- 
phenolen  erwarten  könnte,  sind  bisher  nicht  mit  Sicherheit  bekannte 

Anf  einem  eigenthflmlichen  W^ge  —  durch  Gondensation  ron  Phloroglacin 
(vgl  S.  426)  mit  Phenylhydrasin: 

CH|  GUt  GH)  GHf 

I  I      4- 2NH.-NH.GA    -2H,0  -  j  | 

CO  GO  CO  C^NNHGÄ 

NH.NH.C.H5 

I 


ÖH  Gl 


OH— C  C-NH.NH.CeH5 

\CH^ 

—  ist  indess  ein  PheBOl-üskydraio-benaol*  (Schmelsponkt  143— U4*)  erhalten 
worden;  dass  die  so  entstehende  Yerbindang  als  HydrazoTerbindong  und  nicht  als 
Hjdrazon  aufisn&ssen  ist,  wird  dadurch  wahrscheinlich,  dass  bei  der  Benzoylimng 
fftnf  Wassersto&tome  durch  Benzoyl  ersetzt  werden,  und  dass  sie  durch  Oxydation 
mit  alkoholischer  EisenchloridlSsung  in  einPhenol-disazo-benzol  (Schmelzpunkt 
176 — 177*)  —  isomer  mit  dem  gewöhnlichen  Phenoldisazobenzol,  vgl.  S.  388  u.  398  — 
verwandelt  wird. 

Sehr  leicht  gewinnbar  sind  durch  alkalische  Beduction  der  Azophenoläther  die 
HydnMpkenoUtiier,  wie  CH^OCH^.NH.NH.GA.OGtH»,  CA-NH-NH- 
CA-O-GsHs  etc.;  einige  derselben  sind  in  der  Tabelle  Nr.  56  auf  S.  388  auf- 
geführt. 

Reducirt  man  die  Azophenoläther  mit  Zinnchlorfir  und  Salzsfture,  so  erhält 
man  die  Umlagerungsprodukte  der  Hydrazophenolftther  (vgl.  S.  273—275, 
400 — 401);  die  Umlagerung  kann  je  nach  der  Substitnenten-Vertheilung  einen  sehr 
verschiedenartigen  Verlauf  nehmen. 

Sind  beide  ParaStellungen  zur  Hydrazogruppe  frei,  so  entstehen  Benzidin- 
bssen';  unter  den  derart  verlaufenden  Beactionen  ist  die  Umwandlung  von  Ortho- 
hydrazo-anisol  in  Dianisidin  (s.  dort): 

NH NH— / 

•  GH,      GH,.0/  GH.. 


^  Vgl.:  Gusss,  Ann.  IM,  212  (1870).  —  Ooldschmidt  u.  Bosbll,  Ber.  23, 
4d2  (1890). 

*  Baktsb  u.  KocbxmdObfbr,  Ber.  22,  2189  (1889). 

*  YgL  z.  B.:  WanmEBO,  Ber.  20,  3171  (1887).  —  Nöltivo  u.  Wbrnsk,  Ber.  23, 
3262  (1890).  —  Bkasgh  u.  Fbxtss,  Ber.  24,  1965  (1891).  —  P.  Jacobsok  u.  Pibpbv- 
BBOiK,  Ber.  27,  2700  (1894). 

26* 
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und  von  Aetboxy-hydrazobemolsulfosänre  in  Aethoxy-bensidinsalfosfture : 
SOsHv  C,H5.0> 


NH,-<  )-<  >-NH. 


C,H5  \S0,H 


piakÜBch  bedentongsvoll,  weil  aie  wichtige  Gomponenten  lur  Darstellung  von  Axo- 
farbstofPen  liefert. 

Aus  den  Aethem  der  Para-Oxyazoverbindungen  dagegen,  welche  sftmmtlich 
eine  Alkozylgruppe  in  der  p-Stellung  aur  Hydraaogruppe  enthalte^,  entstehen  bei 
der  Reduction  mit  Zinnchlorür  und  Salzsfture  stets  Semidinbasen  \  z.  B.: 


^C,H5.0 


C1H5-O  <  >-NH-NH 

CH^.O^  >   NH 


Vnh, 


die  Bildung  der  Orthosemidine  überwiegt  im  Allgemeinen  di^enige  der  Parasemidioe 
bei  solchen  Aethem,  welche  nicht  in  der  Orthosteilung  zur  Azogruppe  substitairt 
sind;  dagegen  liefern  Azophenolflther,  welche  eine  solche  Orthosteilung  durch  Methyl 
oder  Aetbozyl  substituirt  enthalten,  z.  B.: 


\r!w 


C,H».0-<  )—N— N-(  )  und  CHe.O-<  )-N~N-(  ) 


^  CH. 

fast  ausschliesslich  Parasemidine  —  vermuthlich  weil  gegen  die  Bildung  der  Compleze ; 


NH 


und  \— NH         ' 

/    ""•      GH, 


wegen  der  Anhäufung  Ton  Orthosubstituenten  (vgl.  S.  459,  609—510)  ein  Widerstand 
besteht  Die  Schwefelkohlenstoffderivate  der  Orthosemidine  erh&lt  man  auch  direct 
ans  den  Hydrazophenoläthem  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff*,  z.  B. : 


^  P.  Jacobson  mit  W.  Fisoheb,  Febtsch,  HsinEUCH,  Rlbüt,  Mabsdex,  SoHxaunKf 
DüSTBBBEHN,  Hebbb,  C.  Scrwabz,  Fb.  Meteb,  Bct.  26,  992  (1892);  26,  681,  688  (1893). 
Ann.  287,  97  (1895). 

*  P.  Jacobsok  u.  Hooebsboff,  Cöthener  Chem.-Ztg.  1884,  1909.  —  Hdqxks- 
HOFF,  Einwirkung  von  CS|  auf  einige  Hjdrazoverbindungen  u.  s.  w.  (Dias.  Heidel- 
berg 1894).  —  Javxowski,  Zur  Kenntniss  d.  Azoderivate  d.  m-Kresols,  p-Kreaola  u. 
m-Xylenols  (Diss.  Heidelberg  1896). 
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J,H,.0-/         \— NH-NH— /         \ 


•N: 


,         <^  \C.SH     \ / 

Aether  der  Ortho-Ozyazokörper,  welche  in  der  Paraatellnng  zur  Hydrazo- 
gnippe  methylirt  sind,  liefern  bei  der  saaren  Beduction  Semidine  neben  Diphenyl- 
basen^  z.  B.: 


O-CH, 


CH,-/  VnH~NH-/ 

I 
O.C,H5 


-NH, 


I  I 

NH,    GH, 


Die  Acetylverbindungen  der  Ortho  Oxyazokörper  gehen  bei  der  Reduction 
in  (sükalinnlösHche)  Hydrazoverbindungen  über»  welche  bei  weiterer  Rednction 
ab  Spaltungsprodukte  Acetylverbindungen  der  Monamine  liefern';  so  erhält  man 
z.  B.  Acetanilid  aus  Benzol-azo-p-kresol.  Dieser  Beductionsverlauf  scheint  für  die 
Hydrazonconstitution  der  acetylirten  Ortho-Ozyazokörper  (ygl.  S.  401 — 402)  zu  sprechen : 


/ 


CH, 


CH,-(l50      0^  CH,-CO      OH 


Cä-NH  +  NH,-/         y 


.CH, 


CH,— 6o         oh/ 

kann  indessen  auch  bei  Benutzung  der  Azoformeln  durch  die  Annahme  erklärt 
werden,  dass  zwischen  der  Acetylgruppe  und  der  Azogruppe  erst  im  Verlauf  der 
Reduction  Bindung  eintritt,  z.  B.: 


'  P.  Jacobson  u.  Fibpenbrink,  Ber.  27,  2700  (1894).  —  Fabian,  Reduction  d. 
ni-Asotoluols  u.  m-Xylol-azo^p-Kresetols  (Diss.  Heidelberg  1896).  —  Jankowski,  Zur 
Kenntniss  d.  Azoderivate  etc.  (Diss.  Heidelberg  1896). 

'  H.  Goldschmidt  u.  Bbubacheb,  Ber.  24,  2800  (1891).  —  H.  Goldschmidt  u. 
Pollax,  Ber.  25,  1824  (1892). 
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.CH,  /CH, 


CeHj-N^-N-/         \  >-  CeH»-NH-NH- 

CH.-CO.o/  CHg— CO- 


.CH, 


CHg— CO  OH 

letztere  Annahme  erhält  eine  Berechtigung  dadurch,  dass  bei  der  Beduction  analoger 
Verbindungen  der  Naphtalinreihe  als  Spaltungsprodukte  neben  einander  sowohl  die 
Acetylverfoindungen  der  Monamine  wie  auch  diejenigen  der  Amidonaphtole  beob- 
achtet sind'. 

L  Diazoderirate  der  Phenole. 

Lässt  man  salpetrige  Säure  auf  die  Salze  yon  Amidophenolen 
wirken,  so  erhält  man  MineraisSuresalze  ron  Dlazophenolen %  die 
den  gewöhnlichen  Diazosalzen  (vgL  S.  282 ff.)  ganz  analog  sind;  man  hat 
dieselben  daher  auch  analog  zu  formuliren,  z.  B.: 

/N=:N.C1 
nach  EsKüLls:  G8H4<^  , 

\0H 

N 


\npr 


nach  Blomstraki):      C.H^<     N)!' 

OH 

Interessant  ist  die  glatte  Bildung  von  p-Diazophenolnitrat  durch  Ein- 
leiten von  salpetriger  Säure  in  eine  ätherische  Lösung  yon  p-Nitroso- 
phenol',  welche  etwa  folgendermassen: 

^0  .OH 

CeH^C  +  2N,0,  +  H,0  -  C,H4<     ^  +  HNO»  +  HNO, 

^N.OH  ^Nf 

^ONO, 
formulirt  werden  kann. 

Eine   Gruppe    von   eigenthümlich   zusammengesetzten  Diazoyerbin- 

düngen  entsteht  aus  solchen  Amidophenolen,  welche  mit  negativen  Sab- 

stituenten  beladen  sind;  sie  leiten  sich  nicht  von  Säuresalzen  der  Amido- 


^  Meldola,  Hawkims  u.  Bürls,  Joum.  See.  68,  923  (1898). 

'  ScBMrrr,  Her.  1,  67  (1868).  ~  ScHMrrr  u.  Glute,  Ber.  2,  51  (1869).  —  v.  Hbidkk, 
J.  pr.  [2]  24,  449  (1881).  —  BOhioeb,  ebenda,  250.  —  RusBMBOOBa,  Ann.  221, 
314  (1883).  —  Oddo,  Ber.  28B6f.,  615  (1895).  —  Hamtzsch  u.  Fbxbbx,  Ber.  28,  8249 
(1895).  —  Hamtzsch  u.  Davidboit,  Ber.  29,  1522  (1896).  —  Ueber  Sake  von  DUso- 
phenolftthem  s.  K  KJlOByBNAQB^  Ber.  28,  2051,  2056,  2058—2060  (1895). 

^  Wbsblskt,  Ber.  8,  98  (1875)^  —  J^obb,  ebenda,  894.  —  Wbsbukt  u.  Scbitbtsb, 
Ber.  9,  1159  (1876). 
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phenole,  sondern  von  den  freien  Amidophenolen  derart  ab,  dass  drei 
Wasserstoffatome  dnrch  ein  Stickstoffatom  vertreten  werden,  z.  B,: 

(NO,),C,H,<  +  NO-OH    -    2H,0  +  (NO,)|CeH,<  |    . 

In  ihrem  Verhalten  gleichen  sie  den  gewöhnlichen  DiazoTcrbindungen, 
insofern  als  sie  explosiv  sind  und  mit  Phenolen  und  Aminen^  sich  zu 
Azofarbstoffen  vereinigen;  doch  unterscheiden  sie  sich  von  ihnen  dnrch 
grössere  Beständigkeit  beim  Kochen  mit  Wasser,  Säuren  und  Alkohol. 
Als  Beispiel  sei  das  Dinitrodiazophenol  erwähnt,  das  aus  Pikramin- 
säure  (vgl.  S.  383)  nach  obiger  Gleichung  entsteht^  und  der  erste  Diazo- 
körper  war,  welchen  Qbiess  (vgl.  S.  278)  darstellte;  es  bildet  gelbe 
Blättchen,  ist  gegen  starke  Säuren  sehr  beständig,  geht  aber  beim 
Kochen  mit  Alkohol  und  Pottasche  unter  Abgabe  des  Diazostickstoffs 
in  Dinitrophenol  über.  Diese  Verbindungen',  welche  übrigens  sämmt- 
lich  gefärbt  sind^  dürften  als  innere  Phenolsalze  von  Diazoverbindungen, 
z.B.:  * 

nach  E£KTTl£:  BrtCeH,<^   ^N. 

/NEN 
nach  Blombtband:        BrtCeH,<Q  I        , 

zu  formuliren  sein  und  können  als  „Diazooxyde'^  bezeichnet  werden. 

Neuerdings  erhielten  Hamtzsch  u.  Daviosom  ans  p-Diazophenolchlorid  CaH4(0H)' 
N,C1  dnrch  Zersetzung  mit  feuchtem  Silheroxyd  eine  neutral  reagirende,  in  Wasser 
sehr  leicht  lösliche,  intensiv  gelbe,  schön  krystallisirende,  bei  38 — 39®  schmelxende 
Substanz,  welcher  sie  die  Formel  CeHfNfO  +  4H,0  ertheilen.  Die  Verbindung 
wire  hiernach  ein  nicht  substituirtes,  krystall wasserhaltiges  Diasoozyd ;  sie  wird 
über  Schwefelsäure  allmählich  wasserfrei,  zersetzt  sich  aber  dann  leicht  und  ex- 
plodirt  heftig  bei  etwa  75  ^ 

K.  Hydrazinphenole.^ 

Die  freien  Hydrazinphenole,  welche  vermuthlich  sehr  unbeständig  sein  würden, 
sind  bisher  nicht  beschrieben  worden. 

Dagegen  sind  Amidophenoläther  nach  den  S.  304 — 305  angeführten  Methoden 
in  Hydrazinphenoläther  verwandelt  worden.  Orthoanisjltaydraiin  C«H4(0*CH,)- 
NHNH,  schmilzt  bei  43^  Paraphenetylhydrazin  CeH4(0-C,H5)*NHNH,  bei  74^ 


'  Privatmittheilung  von  £.  Bambbrobb. 

>  Vgl.:  Qbuss,  Ann.  113,  201  (1860).  —  Schvitt  u.  Glütz,  Ber.  2,  52  (1869X  — 
BoHMKB,  J.  pr.  [2]  24,  458  (1881).  —  Silbebstbik,  J.  pr.  [2]  27,  107  (1883>  —  Lam- 
PEBT,  J.  pr.  [2j  88,  375  (1886).  —  Kollbbpp,  Ann.  284,  32  (1886).  —  Vgl  auch 
Jacobsom,  Ann.  277,  212  (1893).  ^  Habtzsch  u.  Davidsok,  Ber.  29,  1522  (1896). 

*  Rbisbbboobb,  Ann.  221,  314  (1883).  —  Limpacb,  Ber.  22,  350  (1889).  —  Stolz, 
Ber.  26,  1663  (1892).  —  Altschttl,  ebenda,  1842,  2185. 
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Fünfundzwanzigstes  Kapitel. 

Mehrwerthige  Phenole. 


Als  mehrwerthige  Phenole  bezeichnet  man  Verbindungen ,  welche 
mehrere  Hydroxylgruppen  in  einen  aromatischen  Kern  eingef&hrt  ent- 
halten. 

Wie  fiir  die  einwerthigen  Phenole  zunächst  ihre  Bildung  bei  Pro- 
cessen der  trockenen  Destillation  zu  erwähnen  war  (S.  859 — 360),  so 
kann  eine  analoge  Bildung  auch  für  die  mehrwerthigen  Phenole  ange- 
führt werden;  in  Form  ihrer  sauren  Methyläther,  wie 


yy 


■ 

entstehen  mehrere  Glieder  dieser  Klasse  bei  der  trockenen  Destillation 
des  Holzes  und  bilden  daher  Bestandtheile  des  Holztheers^  Dass  sie 
sich  hier  gerade  als  Methyläther  finden,  erscheint  leicht  verständlich,  da 
ja  Methylalkohol  reichlich  bei  der  Holzdestillation  gebildet  wird  (ygl. 
Bd.  I,  S.  154,  169). 

Für  ihre  synthetische  Bildung  ist  von  den  allgemeinen  Methoden 
zur  Einführung  von  Hydroxylgruppen  in  aromatische  Kerne  wieder  in 
vielen  Fällen  die  Alkalischmelze  der  Sulfosäuren  (S.  133—184,  360)  von 
praktischer  Bedeutung,  z.  B.: 

CA(SOaNa),  +  2NaOH  =  C«H,(OH),  +  2Na,S0g. 

Dagegen  gelingt  die  UeberfÜhrung  von  Amidoderivaten  der  einwerthigen 
Phenole  durch  die  Diazoreaction  in  mehrwerthige  Phenole'  häufig  nicht 
oder  nur  mit  sehr  schlechter  Ausbeute. 

Von  grossem  theoretischen  Interesse  ist  die  Bildung  mehrwerthiger 
Phenole  durch  Oxydation  von  einwerthigen  Phenolen  oder  von  Kohlen- 
wasserstoffen. Solche  Processe  wurden  schon  S.  866  erwähnt;  auch 
im  Thierkörper  werden  Benzol  bezw.  Phenol  zu  Brenzkatechin  und 
Hydrochinon  CqH^(OH),  oxydirt'.  Die  Bildung  zweiwerthiger  Phenole 
durch  Oxydation   einwerthiger   Phenole   mit  Wasserstoffsuperoxyd   oder 


^  Vgl.  die  Literatur -ZuBammenstellung  bei  Tiemanv  u.  Koppe,  Ber.  14 ,  2005 
(1881). 

'  Vgl.:  Wesblskt  u.  Schuler,  Ber.  0,  1159  (1876).  —  Kmkobt,  Ann.  216,  92 
(1882).  —  Neville  u.  Wintheb,  Ber.  16,  2979,  2981,  2988,  2987  (1882).  —  Ldipach, 
Ber.  24,  4136  (1891).  —  Hodgkimson  u.  Limpach,  Journ.  Soc  63,  107  (189S). 

*  Baüicamn  u.  Pbbusse,  Ztschr.  f.  physiol.  Ghem.  3,  156  (1879);  6,  342  (1881); 
6,  189  (1882).  —  Nekcki  u.  Giacosa,  ebenda,  4,  385  (1880). 
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Persulfaten  scheint  in  manchen  Fällen  auch  von  praktischem  Nutzen 
zu  sein^ 

In  ihren  Eigenschaften  unterscheiden  sich  die  mehrwerthigen  Phenole 
Ton  den  einwerthigen  Phenolen  zunächst  durch  ihre  weit  grössere  Lös- 
lichkeit in  Wasser  (vgl.  Bd.  I,  S.  562) ,  femer  dadurch,  dass  sie  meist 
ein  starkes  Reductionsyermögen  besitzen. 

Mehrfach  beobachtet  man,  dass  mehrwerthige  Phenole  gegenüber  den  ein- 
werthigen durch  grossere  ReactionsflUiigkeit  aosgexeichnQt  sind.  Während  s.  B.  die 
einwerthigen  Phenole  bei  der  Gondensation  mit  Alkylenen  in  Gegenwart  des  Eis- 
eesig-Schwefelsänregemisches  (vgl.  S.  860)  einen  Alkylrest  in  den  Kern  treten 
lanen,  nehmen  die  zweiwerthigen  Phenole  swei  Alkylreste  auf': 

(OH),CA  +  2C.H,o  -  (0H)|C,H,(C5H„),. 

Mehrere  mehrwerthige  Phenole  lassen  sich  mit  Znckem  bei  Gegenwart  von  starker 
Salzsftnre  zu  glncosidartigen  Verbindungen  cendensiren*,  während  die  einwerthigen 
Phenole  unter  den  gleichen  Bedingungen  unverändert  bleiben. 

Das  Verhalten  der  mehrwerüiigen  Phenole  wird  in  manchen  Punkten 
wesentlich  durch  die  gegenseitige  Stellung  der  Hydroxylgruppen  beein- 
flusst  Für  die  nun  folgende,  specielle  Beschreibung  ist  daher  die  Klasse 
der  zweiwerthigen  Phenole  in  drei  G-ruppen  —  Ortho«,  Meta-  und  Para- 
Dioxybenzole  —  eingetheilt 

!•  Zwelwerthige  Phenole. 

Die  Prototypen  der  drei  eben  erwähnten  Gruppen  sind  die  drei 
stellungsisomeren  Dioxyderivate  des  Benzols  selbst: 

OH 
r^^^^OH 

Brenzkatechin.  Resorcin.  Hydrochinon. 

Die  drei  Verbindungen  sind  seit  langer  Zeit  bekannt;  ihre  Formulirung 
auf  Grund  der  KEKüLfi'schen  Benzoltheorie  blieb  bezüglich  der  Stellung 
der  Hydroxylgruppen  lange  Zeit  strittig;  die  obige  Auswahl  der  Formeln, 
über  deren  Richtigkeit  heute  nach  mannigfaltigster  Prüfung  ein  Zweifel 
nicht  mehr  bestehen  kann,  wurde  zuerst  Yon  Pbtsbsen^  getroffen,  stiess 
seinerzeit  aber  auf  vielfachen  Widerspruch. 


'  Vgl  Fjebbb  Michbl  Alfbaise,  Franz.  Pat  Nr.  215  360  vom  6.  Aug.  1891.  — 
Cbem.  Fabrik  vorm.  £.  Schbriiio,  D.R.Pat  Nr.  81  068,  81  298  in  Ber.  28  Bef.,  666, 
693  (1895). 

'  KoBKiGS  u.  Mai,  Ber.  26,  2649  (1892). 

'  £.  Fischer  u.  Jemnings,  Ber.  27,  1355  (1894).  —  Vgl.  auch  Coumcleb,  Göthener 
C;hem.-Z<g.  18,  1617  (1894). 

*  Ber.  e,  308  (1873);  7,  58  (1874). 


410  Bildung  des  Brenxkaieekins, 


A.    Orthodioxybenzole  (Brenzkatechin  and  seine  Homologen). 

Bremkatechin ^  G^H^tOH)!  (Orthodioxybenzol/  L2'Dioattfbenxm) 
wurde  zuerst  von  Reinboh'  1889  durch  trockene  Destillation  Yon 
Katechu  gewonnen;  es  ist  dann  häufiger  bei  der  trockenen  Destillation 
Yon  Vegetabilien,  welche  eisengr (Inenden  Gerbstoff  enthalten,  als  Zer- 
setzungsprodukt beobachtet';  auch  findet  es  sich  im  rohen  Holzessig^  und 
in  den  wässerigen  Destillationsprodukten  mancher  bituminöser  Schiefert 
£^  bildet  sich  femer  aus  manchen  Harzen  durch  Schmelzen  mit  Alkalien*, 
aus  Polysacchariden  durch  Erhitzen  mit  Wasser^  auf  200 — 280^.  Natür- 
lich gebildet  kommt  es  in  den  herbstlichen  Blättern  des  wilden  Weins^ 
sowie  in  yersehiedenen  Einosorten^  vor;  auch  macht  es  in  der  Form  von 
Bremskatechinschwefelsäure  einen  constanten  Bestandtheil  des  Pferde- 
hams  aus  und  kommt  häufig  auch  im  Menschenham  vor^®.  Synthetisch^^ 
erhält  man  Brenzkatechin  durch  Schmelzen  von  Ortho-Phenolsulfosäure^'y 
sowie  von  Halogenphenolen  ^'  (vgl.  S.  878)  mit  Alkalien.  Fttr  seine  Dar- 
stellung im  Laboratorium  kann  man  zweckmäsedg  von  seinem  Methyl- 
äther —  dem  S.412  beschriebenen  Ouajacol  C^H^(0'CH3)(0H)  —  ausgehen** 


^  Ausser  den  im  Folgenden  citirten  Arbeiten  vgl.  noch:  Stbicuee,  Ann.  118, 
2S5  (1861).  —  FiTTio  u.  BsMSBX,  Ann.  169,  148  (1871).  —  Mabtikon,  Bull.  43,  157 
(18S5).  —  Mbukibr,  Ann.  cb.  [6]  10,  266,  277  (1887).  —  Gaussb,  Gompt.  rend.  114, 
1072  (1892).  —  DB  FoBCBAKD,  Ann.  eh.  [6]  30,  65  (1893).  —  v.  Gk>BDiCKB,  Ber.  86, 
3044  (1893).  —  Knaubb,  Ber.  27,  2569  (1894).  —  Anbchütz  u.  Posth,  ebenda,  2751.  ^ 
Gaud,  Compt.  rend.  119,  604  (1894).  —  Gibbs  u.  Rbichbbt,  Ber.  27  Bei,  802  (1894)u 
—  Bbbbbns,  Anleitung  z.  mikrochem.  Analyse  (Hamburg  n.  Leipsig  1895),  8.  80.  — 
Tbaübe,  Ann.  290,  58  (1895).  —  H.  Goldbcbmidt  u.  Gibabd,  Ber.  29, 1238  (1896).  — 
BBBTBAim,  Compt.  rend  122,  1138  (1896).  —  Libsboanq,  Chem.  Centralbl.  1896  n,  219. 

'  Bers.  Jb.  20,  301.  —  Vgl.  femer  Wacxbnbodbb,  Ann.  37,  309  (1841).  — 
ZwBNOEB,  ebenda,  327. 

'  Waoneb,  Ann.  76,  351  (1850);  80,  316  (1851).  —  Uloth,  Ann.  111,  21^  (1859). 

^  Pettbmkofbb,  Jb.  1854,  651.  —  Buchitbb,  Ann.  96,  186  (1855). 

>  Vgl.  FbibdlIbdbb,  Fortochritte  d.  Theerforben-Fabr.  III  (1890—1894),  S.  845. 

^  Hlasiwbtz  n.  Babtb,  Ann.  134,  282  (1865);  139,  79  (1866).  —  Scbihnbbbr  o. 
MoRAWSKi,  Ber.  6,  185  (1872). 

'  Hoppb-Sbtlbe,  Ber.  4,  15  (1871). 

*  V.  Gobdp-Bbsavbz,  ebenda,  905. 

»  Eisfeld,  Ann.  92,  101  (1854).  —  FlOckiobb,  Ber.  6,  1  (1872). 
^^  Baükaitb  u.  Hbbtbb,   Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  1,  248  (1877).    —   BAUXAmr, 
Jahresb.  f.  Thierchemie,  1876,  134. 

"  Vorschläge  filr  technisch  synthetische  Methoden  vgl.:  Pharm.  Centralhalle  1804 
97.  —  Ber.  27  Ref.,  957  (1894);  28  Bei,  668,  670  (1895).  —  Chem.  C^entralblatt 
1896  I,  679.  —  D.  B.  Fat.  Nr.  76  597,  80  817,  81209,  84  828. 

>*  Kekul«,  Ztschr.  Chem.  1867,  643.  —  Dboehbe,  J.  pr.  [2]  20,  301  (1879). 
^'  LAüTBMAini,  Ann.  120,  315  (1861).  —  KObmbe,  Ztschr.  Chem.  1868,  822.  — 
FiTTiG  u.  Maqbb,  Ber.  8,  362  (1875). 

1«  Babtbb,  Ber.  8,  153  (1875).  —  TiBMAinr  o.  Koppe,  Bar.  14,  2017  (1881).  — 
Pbbkiv  Jan.,  Joaro.  Soc.  67,  587  (1890). 
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und  dessen  Meibylgruppe  durch   ESrhitzen  mit  Aluminiumchlorid  (YgL 
S.  362)  abspaltend 

Brenzkatechin  krystallisirt  aus  Benzol  in  farblosen^  gl&nzenden^ 
breiten  Bl&ttem^  schmilzt  bei  104^  siedet'  bei  240®  und  ist  mit  Wasser- 
dämpfen etwas  flüchtig;  100  Thle.  einer  wässerigen,  bei  20®  gesättigten 
Lösung  enthalten  31*1  Thle.  Brenzkatechin'.  Die  wässerige  Lösung 
giebt  mit  Eisenchlorid'  eine  grüne  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Soda» 
oder  Natriumacetat-Lösung  in  Violett  übergeht,  —  eine  Reaction, 
welche  überhaupt  für  aromatische  Ortho-Dioxyverbindungen 
charakteristisch  ist  Mit  Bleizucker  giebt  die  wässerige  Lösung 
einen  weissen  Niederschlag  des  Bleisalzes ,  mit  Ghlorcalcium  und  Am- 
moniak einen  Brei  farbloser,  glänzender  Nadeln  des  Calciumsalzes' 
(unterschied  von  Besorcin  und  Hydrochinon).  Brenzkatechin  reducirt 
leicht  die  Lösungen  edler  Metalle;  FEHUNo'sche  Lösung  wird  beim  Er- 
wärmen reducirt. 

Durch  Chlorimng*  giebt  Brenzkatechin  ein  Tetrachlorbrenzkatechin  — 
ein  Besnltat,  das  leicht  verständlich  erscheint,  da  ja  alle  WasserstoflBBttome  des 
Benzolkems  entwedte  in  Ortho-  oder  Para-Stellang  zu.  einer  Hydroxylgruppe  sieh 
befinden  (vgl.  S.  878).  Das  Tetrachlorbrenzkatechin  kann  durch  Salpetersäure  in 
Tetrachlor-ortho-bensochinon  (vgl  S.  454),  durch  weitere  Chlorirung  in  Hexachlor- 
eyelohexendion  übergef&hrt  werden,  welch'  letzteres  beim  Erhitzen  mit  Phosphor- 
pentachlorid  Hezachlorbenzol  liefert: 

OH  OH 

H-d\^I^^OH  Cl-C\^l^-OH  CIC  CO. 

h-<!j/\c-h         ^     ci-ö/ \ö-ci  *"      ciC 


I  I 

H  CI 


CI,C  CO 


Gl 


Gl 

I 


Gl-G  >^     .  C-Cl 

PCl  ^  G1~Ö  / ,  \  d^Gl 

I 

Gl 


*  Habtmakm  n.  GATTSRMANif,  Ber.  26,  8532  (1892).. 

'  Bl^AL  n.  Dssnoins,  Gompt  rend.  114,  1542  (1892). 
»  Vaubzl,  J.  pr   [2]  62,  78  (1Ö95). 

*  Vgl.:  Ebstbiv  u.  Müller,  Ztschr.  f.  analjt  Chem.  16,  465  (1876).  —  F.  Koch, 
Arch.  f.  Pharm.  283,  64  (1895).  —  W.  Wislicbkub,  Ann.  291,  173  (1896JL 

^  BSrihgbb,  Gdthener  Chem.-Ztg.  19,  28  (1895). 

*  ZmcKB,  Ber.  20,  1776  (1887).  —  Ziircxx  u.  Küstsb,  Ber.  21,  2719  (1888); 
22,  486  (1889);  24,  924  (1891).  —  Gousik,  Gompt  rend.  120,  840  (1895). 


412  Guajakol. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  sind  einige  Aether  des  Brenzkatechins, 
da  viele  natürliche  Pfianzenstoffe  als  Abkömmlinge  des  Mono-  und  Di- 
metbjlätherSy  sowie  des  Methylenäthers: 


J-0 


erkannt   sind;    vgl.  z.  B.:    Vanillin,   Eugenol,  Veratrumsäure,  Narkotin 
Piperinsäure,  Papaverin  etc. 

Der  Monomethyläther  CgH^(0HX0.CH3)  (Oxy'l'-Melhoxy'2-bmzen) 
wird  gewöhnlich  Gtti^akoP  genannt,  weil  er  zuerst  unter  den  Destilla- 
tionsprodukten des  Guajakharzes^  aufgefunden  wurde.  Er  entsteht  in 
reichlicher  Menge  bei  der  Destillation  des  Holzes^  und  wird  am  besten 
aus  dem  Kreosot  —  dem  zwischen  200®  und  220®  überdestillirenden, 
alkaliloslichen  Theil  des  fiuchenholztheers  —  gewonnen;  synthetisch 
erhält  man  ihn  durch  partielle  Methylirung  des  Brenzkatechins^^.  Erst 
seit  kurzer  Zeit  kennt  man  das  Guajakol  in  chemisch  reinem  Zustand^*; 
es  schmilzt  bei  +28-5®,  siedet  bei  205®,  besitzt  bei  15®  das  specifische 
Gewicht 7  1-143,  löst  sich»  bei  15®  in  dem  60-£achen  Volum  Wasser, 
zeigt  einen  eigenthümlichen,  nicht  unangenehmen  Geruch  und  schmeckt 
süss;  in  1  ®/o-iger  alkoholischer  Lösung  mit  etwas  Eisenchlorid  versetzt, 
giebt  es  augenblicklich  eine  Blaufärbung,  die  rasch  durch  Grün  in  Gelb 
übergeht.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  liefert  Guajakol  das  Anisol^ 
beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  Ortho-Chloranisol;  durch  letztere 
Reaction^®  ist  die  Zugehörigkeit  des  Guajaköls  und  Brenzkatechins  zur 
Ortho-Reihe  festgestellt  Das  Guajakol  hat  als  Arzneimittel  praktische 
Bedeutung;  bislang  benutzte  man  es  freilich  nicht  in  reinem  Zustand, 


^  Vgl.  ausser  den  im  Folgenden  citirten  Arbeiten  noch:  H.  Müllbb,  Jb.  1864, 
525.  —  Peobst,  Ztschr.  Chem.  1867,  280.  —  Tiemawi,  Ber.  8,  112S  (1875).  —  Tie- 
MANN  Q.  Koppe,  Ber.  14,  2005,  2016  (1881).  —  Mbssivoeb  u.  VoBTHAmr,  Ber.  22,  2820 
(1889).  —  V.  Heydbn  Nachf.,  Ber.  24Bef.,  486  (1891).  —  v.  Goedike,  Ber.  26,  3044 
(1893).  —  DziKBQowsKi,  Ber.  26  Bef.,  589  (1898).  —  Aüwebs  u.  Hatman,  Ber.  27, 
2804  (1894).  —  Mbbck,  Ber.  28  Bei»  862  (1895).  —  Escble,  Ohem.  Gentraibl. 
1896  I,  762.  —  Drageiidoiiff,  Arch.  f.  Phann.  233,  616  (1895).  —  Meldola,  Chem. 
Centralbl.  1896 II,  350. 

*  Umverdobbeh,  Pogg.  8,  402  (1826).  —  Sobebbo,  Ann.  48,  19  (1843).  —  Dbville 
u.  Pellstieb,  Ann.  62,  403  (1844).  —  Völckel,  Ann.  89,  849  (1854). 

'  Hlasiwetz,  Ann.  106,  389  (1858).  —  Oobup,  Ann.  148,  129  (1867).  —  Pfbemoeb, 
Arch.  f.  Pharm.  228,  713  (1890).  ~  Adolphi,  Arch.  f.  Phann.  232,  321  (1894).  — 
B6HAL  u.  Choat,  Ball.  [3]  11,  703  (1894).    Oompt  rend.  U9,  166  (1894). 

*  GoBUP,  Ann.  147,  248  (1868). 

'^  BiBAL  u.  Gboat,  Ball.  [3]  9,  142  (1893).    Compt.  rend.  U6,  197  (1893). 

^  Pharm.  Centralhalle  1894,  97,  403.  —  Mbbck*s  Bericht  f&r  1893.  S.  11. 

"^  Vgl.  auch  Eykman,  Rec.  trav.  chim.  12,  277  (1893). 

«  Mabfobi,  Ber.  23  Bef.,  766  (1890). 

»  Mabasse,  Ann.  162,  64  (1869>  >^  Fiscbli,  Ber.  11,  1491  (1878). 
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sondern  in  Form  des  „Kreosots^'  (vgl  oben)  in  Mischung^  mit  anderen 
Phenolen  (hauptsächlich  Ereaolen  und  Ereosol,  Tgl.  unten);  von  den 
Bestrebungen,  Derivate  des  Guajakols  dem  Arzneischatz  einzuver- 
leiben ^  scheint  der  Versuch  der  Einführung  von  Guajakolcarbonat' 
CO(O-C0H4-O-CH3)2  zur  Behandlung  von  Tuberculose  Erfolg  zu  haben. 

BrenzkateeUnÜBethylither«  G»H4(0CH,)|  (Verairtd,  L2'Dimähoxyhenxen) 
schmilst  bei  +22-5*,  siedet  bei  205^  and  besiUt  bei  21-2*  das  specifische  Ge- 
wicht l*08i. 

Vom  Brenzkatechin  können  sich  zwei  Methyl-Homologe  ableiten: 

CH, 

I 

und 
OH 


OH 


Methyl'' l''dioacy^2.S''htnxen^  (Isohomobrenzkatechin)  schmilzt  bei 
47*  und  siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  238 — 240*. 

M€ihyUl*diaaDy^»4'heHxen  •  (Homobrenzkatechin)  —  Schmelzpnnkt 
51*,  Siedepunkt  251—252*  —  kommt  in  Form  seines  Monomethyläthers,  des  soge- 
nannten Kreesols'  C«H^CH,)(OH)(0-CHs)  (Metkyl'l'oa^f^methoxy-S'benxm),  als 
Begleiter  des  Goajakols  im  Buchenholz-  und  Eichenholz-Kreosot  (vgL  S.  412)  vor;  das 
Kreosol  siedet  bei  221—222*  und  besitzt  bei  0*  das  specifische  Gewicht  1-111. 

B.    Meta-Dioxybenzole  (Resorcin  und  seine  Homologen). 

Die  zweiwerthigen  Phenole,  deren  Hydroxylgruppen  sich  zu  einander 
in  der  Meta-Stellung  befinden ,  zeigen  in  manchen  Punkten  ein  charak- 
teristisches Verhalten. 

Zunächst  ist  ihre  F&higkeit  hervorzuheben,  mit  Phtalsäureanhydrid 
sich  zu  Farbstoffen  zu  condensiren^  die  durch  eine  prachtvolle  Fluorescenz 


>  Vgl.:  BtuAL  u.  Choat,  Bull.  [3]  11,  939  (1S94).  —  Febtss,  Ghem.  Gentral- 
blatt  1896 1,  1014. 

*  VgL  die  Patente  in  FBiBnLANnzR's  Fortschritten  d.  Tbeerfarbenfabrikation  III 
(1390^1894),  S.  S49— 857,  864,  867.  —  Femer:  Mbrcs:,  Ber.  28  Bei,  942  (1895). 

'  Phaim.  Gentralhalle  1892,  107,  732;  1894,  68;  1895,  242. 

^  Mbeck,  Ann.  108,  60  (1858).  ~  Makassb,  Ann.  162,  74  (1869).  —  Kobllb, 
Ann.  169,  243  (1871).  —  Tibmamv  n.  Koppe,  Ber.  14,  2017  (1881).  —  Etkmaii,  Bec. 
trav.  chim.  12,  277  (1893).  —  Vbbmbmch,  Cfithener  Ghem.-Ztg.,  Bepert  1895,  339. 
—  Patbbko,  Chem.  dentralbl.  1896 1,  41 1.  —  de  Qaspabi,  Obern.  Centralbl.  1896 II, 
154.  •-  BaOoGiMAnr,  J.  pr.  [2]  53,  250  (1896). 

^  LmpACH,  Ber.  24,  4136  (1891). 

*  H.  Müller,  Jb.  1864,  525.  —  Tieiuxk  n.  Naoai,  Ber.  10,  210  (1877).  — 
PESKnr,  Jonrn.  Soc.  55,  90  (1889).  —  HAanumf  u.  Gattbbhamx,  Ber.  25,  3533 
(1892).  —  Coüsnr,  Gompt  rend.  116,  234  (1892);  116,  104  (1893);  118,  809  (1894).  — 
B6bal  n.  DssviavBs,  Gompt  rend.  114,  1543  (1892).  —  Chem.  Fabrik  (vorm.  E. 
ScHERDfo),  D.  B.  Pat  Nr.  81  298  in  Ber.  28  Hei,  693  (1895)i 

'  Hlasiwbtz,  Ann.  106,  389  (1858).  —  Gk>Eüp,  Ann.  143,  129  (1867).  —  Tis- 
MAUH  n.  MsEDELSOHir,  Ber.  10,  57  (1877).  *  TmiAifii  n.  Nagai,  ebenda,  206.  — -  Tie- 
MAsif  n.  Koppe,  Ber.  14,  2005,  2025  (t881>  —  v.  Goedixe,  Ber.  26,  3045  (1S93X  — 
B^HAL  n.  CJhoay,  Bnll.  [3]  U,  704  (1894).    Compt.  rend.  118,  1341  (1894). 
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ihrer  alkalischen  Lösung  ausgezeichnet  sind  und  daher  „Fluorescelne'^ 

genannt  werden^: 

/CeH,— OH 

.00.  /C^C.H,-OH 

C.hZ      yO  +  2CeH4(OH),  -  C«h/      ^v  +  2H,0. 

Diese  Beaction  (N&heres  YgL  unter  ^,Phtalelne'<)  ist  äusserst  geeignet, 
um  das  Besorcin  und  einige  andere  Meta-Dioiybenzole  nachzuweisen. 
Erhitzt  man  Besorcin  einige  Minuten  lang  mit  überschüssigem  Phtal- 
s&ureanhydrid,  so  erhält  man  nun  durch  Auflösen  der  Schmelze  in 
verdünnter  Natronlauge  eine  prachtvoll  grün  fluorescirende  Lösung; 
bei  den  Homologen  des  Besorcins  kann  indess  das  Eüntreten  dieser 
„Fluorescelnreaction''  durch  die  Gegenwart  von  Seitenketten  an 
bestimmten  Stellen  des  Benzolkems  verhindert  werdend  Fluorescirende 
Substanzen  erhält  man  übrigens  auch  durch  Condensation  des  Besorcins 
mit  anderen  Dicarbonsäuren,  deren  Oarboxjlgruppen  ähnlich  wie  in 
der  Orthophtalsäure  gestellt  sind  (Weinsäure,  Citronensäure  etc.).  Aber 
man  erhält  sie  auch  schon  durch  Erhitzen  des  Besorcins  für  sich  mit 
Condensationsmitteln '  und  darf  daher  die  Fluorescelnreaction  zum  Nach- 
weis von  Orthodicarbonsäuren  nur  mit  grosser  Vorsicht  benutzen. 

Phenole,  welche  die  Hydroxylgruppen  in  Metastellung  enthaltenp 
können  femer  schon  durch  Kochen  mit  Lösungen  von  Alkalibicarbonaten 
im  offenen  Gefilss  in  Oxycarbonsäuren  verwandelt  werden: 

q,H;.(OH)b  +  KHCO,  =  CtH,(0H),-C0,K  +  H,0, 

während  diese  Beaction  bei  anderer  gegenseitiger  Stellung  der  Hydroxyl- 
gruppen Erhitzen  unter  Druck  erfordert  1 

Von  grossem  theoretischen  Literesse  ist  das  Verhalten,  welches 
Uetadioxybenzole  bei  der  Alkylirnng  zeigen  ^.  Die  Beaction  besteht  hier 
nicht  etwa  nur  in  einer  einfachen  Aetherificirung  der  Hydroxylgruppen, 
z.  B.: 

CjH^CO.Na),  +  2CH,J  -  CeH4(0.C,H5)i  +  2NsJ; 

vielmehr  entstehen  nach  den  Untersuchungen  von  Hmtzia  u.  Zeissl 
neben  den  normalen  Aethem  Produkte,  welche  mehrere  Alkylgruppen 


^  Babtbb,  Ann.  188,  1  (1876). 

*  Vgl.  Kkbobt,  Ann.  216,  88  (1888).    Ber.  16,  1070  (1882). 

'  Vgl.:  WiTRKBBBO,  J.  pr.  [2]  24,  125  (1881).  —  Fbaudb,  Ber.  14,  2558  (1881X 
—  OoLUB,  Jonro.  Soc  68,  961  (1893).  —  v.  Botrbnbubg,  J.  pr..  [2]  61,  579  (1895).  — 
Lbt^vbb,  Ball.  [8]  16,  901  (1896). 

^  V.  KoBTAKBCKi,  Ber.  18,  8202  (1885). 

»  HxBBio  u.  Zbibbl,  Monatsh.  10,  144  (1889);  U,  291  (1890)u  —  Kbavs,  Monalsh. 
12,  191,  868  (1891).  -  Vgl.  such  Ciiiacuir  o.  Silbbb,  Ber.  26  Bei,  18  (1S9S).  — 
Vgl.  femer  mueb  HosncAVH,  Zar  Kenntniss  des  Resorciodimethylesteis,  Inang.  DiBserl, 
Heidelberg  1895. 
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eingef&hrt  enthalten^  aber  in  einer  solchen  Form,  dass  dieselben  theil- 
weise  nicht  mehr  dnreh  Erhitzen  mit  Halogenwasserstoffsäuren  eliminirt 
werden.  Es  ist  demnach  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  Alkylgmppen 
theil weise  an  Kohlenstoff  gebunden  sind,  and  dass  die  Gonstitntion  der 
alkylirten  Produkte  mithin  durch  Formeln,  wie  z.  B.: 


auszudrücken  ist 

In  der  Bildung  solcher  Produkte  würde  sich  eine  Tendenz  der 
Metadioxybenzole,  durch  einen  Bindungswechsel  alicyclische  Form  anzu* 
nehmen  (vgl.  S.  84): 

>^^^\  ^CHn^^^  ^CK>^ 

ck  C— OH*  dH  C-OH  (5h  CO 

I         II        — "    I        !     '    ^^^^-     I        1  ' 

CH  CH  tJH,  CH  CH,  CH, 

^^^  "^co-^  \co-^ 

I 
OH 

kenntlich  machen.  Diese  Tendenz  ist  in  hervorragendem  Grade  bei 
dem  Phloroglucin,  welches  drei  Hydroxylgruppen  in  der  Metastellung 
zu  einander  enth&lt,  Torhanden,  wie  S.  425 — 427  näher  besprochen  wird. 
Beim  Besorcin  ist  sie  indess  immerbin  noch  nicht  derart  ausgeprägt,  um 
dasselbe  gegenüber  dem  typischen  Reagens  auf  Garbonyigruppen  — 
dem  Hydroxylamin  —  reactionsfthig  zu  machend 

Mit  dieser  Tendenz  steht  es  aber  wohl  auch  im  Zusammenhange, 
dass  im  Gegensatz  zu  einwerthigen  Phenolen  das  Besorcin  die  Fähig- 
keit besitzt,  schon  bei  Behandlung  seiner  siedenden  wässerigen  Lösung 
mit  Natriumamalgam  Wasserstoff  aufzunehmen  und  in  Dihydroresorcin: 

^CH,  ^  ^CH,  V. 

dk,  C— OH  dH,  CO 

I  I  bezw.  I  I 

CH,  CH  CH,  CH, 

\co/  ^CO-^ 

überzugehen'  (Mbbung). 


'  Babteb,  Ber.  19,  163  (1886). 
s  Ann.  278,  20  (1898). 
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Resorein^  CqH4(0H)|  (Metadioxybenzol,  L3-Dioocybenxm)  wurde 
zuerst  von  Hlabiwetz  u.  Babth'  durch  Schmelzen  von  Harzen  (6al- 
banumharz  eta)  mit  Eali  gewonnen;  wegen  seiner  Aehnlichkeit  mit 
dem  schon  vprher  bekannten  Orcin  (Ygl.  S.  418)  und  seiner  Entstehung 
aus  Harzen  erhielt  es  seinen  Namen.  Es  entsteht  durch  die  Eali- 
schmelze '  aus  Benzoldisulfosäuren,  Halogenbenzolsulfosäuren  und  Halogen- 
phenolen/ häufig  unter  ümlagerung  (vgl  S.  184,  379).  Für  die  technische 
G-ewinnung^  schmilzt  man  benzol-metadisulfosaures  Natrium  (vgl.  S.  186) 
mit  Aetznatron,  löst  die  Schmelze  im  Wasser,  säuert  mit  Salzsäure  an, 
entzieht  der  Lösung  das  Besorcin  durch  Ausschütteln  mit  Aether,  Benzol 
oder  Amylalkohol  und  reinigt  es  schließlich  durch  Destillation.  Er- 
wähnt sei  endlich  die  Bildung  von  Resorcin  durch  Diazotiren  von  Meta- 
Amidophenol^ 

Besorcin  krystallisirt  aus  Benzol  in  grossen,  farblosen  Nadeln, 
schmilzt^  bei  119^  siedet  bei  276*5 ^  ist  mit  Wasserdämpfen  etwaa 
flüchtig  und  schmeckt  kratzend  süsslich;  100  Thle.  Wasser  von  12*5® 
lösen  147*8  Thle.  Resorcin.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  dunkel  violette  Färbung,  welche  auf  Zusatz  von  Natrium- 
acetat^  verschwindet,  und  wird  durch  Bleizucker  nicht  gefällt  (Unter- 
schiede von  Brenzkatechin,  vgl.  S.  411);  mit  Bromwasser  giebt  sie  einen 
dicken  Niederschlag  von  Tribromresorcin;  in  der  Wärme  redudrt  sie 
ammoniakalische  Silberlösung  und  FEHiiNG'sche  Lösung.  Beim  Schmelzen 
von  Resorcin  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Aetznatron^  entsteht 
neben  Brenzkatechin  und  Diresorcin  sehr  reichlich  Phloroglucin. 


'  Vgl.  ausser  den  im  Folgenden  citirten  Abhandlungen  noch:  Mauk,  Ann.  138, 
76  (1S66).  —  Wbsklbkt,  Ann.  162,  278  (1872).  —  Kopp,  Her.  6,  447  (1878).  —  Bmn- 
8CHEDLEB,  Monatsh.  6,  168  (1884).  —  Schiff,  Ann.  223,  264  (1884).  —  Babtkr  a. 
KocHENDOEBFEB,  Ber.  22,  2194  (1889).  —  Bobmtraeger,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  29, 
578  (1890).  —  Reutbxb,  ebenda,  30,  718  (1891).  —  Nietzki,  Dietzb  u.  Mackler, 
Ber.  22,  8020  (1889);  23,  718  (1890);  24,  8866  (1891).  ~  de  Fobobahd,  Ann.  eh. 
[6]  30,  65  (1898).  —  Caübsb,  Ann.  eh.  [7]  1,  90  (1894).  —  Knaueb,  Ber.  27,  2566 
(1894).  -^  AuwERS  n.  Hatmait,  ebenda,  2804.  —  Behbemb,  Anleitung  x.  mikiochem. 
Analyse  (Hamburg  n.  Leipiig,  1805),  S.  20.  —  Hesse,  Ann.  280,  61  (1805).  — 
J.  Traube,  Ann.  200,  58  (1895).  —  Gbdcaüx,  Ck>mpt  rend.  121,  88  (1895).  —  Skapb, 
Joum.  Soc.  60,  99  (1896).  —  H.  GK)LDSGHiiiirr  n.  Gibabd,  Ber.  20,  1237  (1896).  — 
Bebtbaxd,  Clompt  rend.  122,  1133  (1896).  —  Seobetamt,  Bull.  [3]  15,  863  (1896). 

*  Ann.  ISO,  854  (1864);  138,  61  (1866);  130,  77  (1866). 

"  KÖBXEB,  Ztschr.  Chem.  1868,  322.  —  Gabbick,  Ztschr.  Chem.  1860,  549.  — 
Oppenheim  u.  Yoot,  Ann.  Suppl.  6,  876  (1868).  —  Woeu,  Ann.  168,  90  (187S).  — 
Fimo  n.  Maoeb,  Ber.  7,  1175  (1874);  8,  862  (1875).  —  Babth  n.  Sehhofbb,  Ber.  8, 
1488  (1875).  —  Dbobmeb,  J.  pr.  [2]  20,  809  (1879). 

^  Vgl.:  BnrnscBEDLBB  u«  Büscb,  Jb.  1878,  1137.  —  MOhlrauseb,  Dingl.  polj* 
techn.  Joum.  263,  154  (1887). 

«  Baxtlin,  Ber.  U,  2101  (1878). 

«  Galdebok,  BoU.  20,  284  (1878). 

'  W.  WisucEHüs,  Ann.  201,  174  (1896). 

^  Babth  u.  Scbbbdsb,  Ber.  12,  508  (1879). 
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Doreh  Chlor irang'  giebt  Besoiein  als  Endprodukt  der  Sabstitation  Tri- 
chlorresorein,  darauf  Additionsprodtikte  (Pentachlor-  q.  Heptaohlor-Besor- 
ein,  vgl.  auch  S.  88),  welche  durch  Zinnchlorttr  wieder  in  Trichlorreeorcin  snrück- 
Yerwandelt  werden: 

OH  OH 

H— dT  I  ^-H  CI-CfT  I  ^— Cl 

H— C  / ,  \  C-OH  H— 0  / ,  \  C-OH 


I 
H 

ac  cca,  CLC  cci. 

Unter  den  Snbstitationsprodiikten  des  Resorcina  sei  femer  die  der  Pikrinsftore 
ihnUehe  und  ab  Sprengstoff  verwendbare  StyphBlniiare*  C4H(0H)|(N0,)i  (Tri- 
nitroreaorcin,  L3.ö'TrimtrO'2.4'dioaDi^bmx€n)  —  Schmelspunkt  175*5* —  erwfthnt, 
welche  durch  Nitrirung  von  Befordn  besw.  Besorcinsnlfosäure  (ygl.  auch  S.  464), 
aber  auch  durch  Behandlung  von  manchen  Hanen,  Farbholzextracten  etc.  mit 
Salpetersäure  erhalten  wird. 

Bei  der  Combination  desBesorcins  mit  Dias  oben  zol' entsteht  zunftchst 
Beiiaol*aso«retoreiii  (Sudan  G,  zum  FArben  von  Spirituslacken,  Kerzen  etc.  ver- 
wendet): 

C.H5— N=:N— (  VOH 


^H 
—  swei  Modificationen  vom  Schmelzpunkt  161*  und  170*  bildend,  die  in  einander 


>  Znron  u.  BABnowmcH,  Ber.  23,  8766  (1890);  24,  912  (1891). 

*  BOnen  u.  Will,  Ann.  68,  269  (1846).  —  Ebdmakn,  Ann.  60,  245  (1846).  — 
Born,  Ann.  72,  811  (1849).  —  Stbxhoüss,  Ann«  141,  224  (1866).  Jb.  1871,  477.  — 
SoBMDn,  Ann.  158,  244  (1871).  —  Gobup,  Ann.  188,  886  (1876).  —  Gribbs,  Ber.  7, 
1228  (1874).  —  BAVTLnr,  Ber.  11,  2101,  2105,  2107  (1878).  —  Msbz  u.  ZzmEB,  Ber. 
12,  681,  2085  (1879).  —  Bbxkdikt  u.  v.  HObl,  Monatsh.  2,  826  (1881).  —  Haxu- 
auBB,  Ann.  216,  848  (1882).  —  Nöltiiio  u.  Coll»,  Ber.  17,  259  (1884).  —  v.  Kosta- 
Mwaa  u.  Fmsnnr,  Ber.  21,  8119  (1888).  —  v.  Bombuboh,  Bec  trav.  chim.  7,  6  (1888). 

—  Wxn»BB,  Ber.  22  Ref.,  690  (1889).  —  Hauff,  Ber.  27  Bei,  952  (1.894);  28  Bei, 
216  (1895).  —  TscHiBCH  u.  Lüz,  Arch.  f.  Pharm.  288,  561  (1895). 

*  Babtbb  u.  JloxB,  Ber.  8, 151  (1875).  -^  Ttpkjb,  Ber.  10,  1576  (1877).  —  Wallach 
a.  B.  FDcma,  Ber.  16,  22,  2814  (1882).  —  G.  LnasaiiAVif  u.  v.  Kostabbcki,  Ber. 
17,  880  (1884).  —  Will  u.  Puxall,  Ber.  20,  1121  (1887).  —  Puxau^  ebenda,  1145. 

—  HuniAinr  u.  Obooboicidbs,  ebenda,  905.  — *  B.  FEsama  u.  Wnuin,  ebenda,  1577. 

—  T.  KosTAnon,  Ber.  21,  8114  (1888).  —  Jaoobsom  u.  Schshu,  Ber.  22,  8289 
(1889).  —  H.  GoLMCBMiOT  n.  Pollak,  Ber.  26,  1840  (1892> 

Y.  UmratL  n.  Jaoobsov,  «(.  GkMk  U.  27    (August  96.) 
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Verwmdimg  du  Beaorema, 


übei]g^f&hrt  werden  können,  alkalilOeUdi;  vielleicht  bildet  Bich  daneben  in  kleiner 
Menge  die  Orthoverbindnng: 


OH 


^^        N=N.CÄ 
Doroh  Eintritt  eines  zweiten  Bensol-aio-reates  entsteht  entweder 


Q|H|^*  Ns 


^-OH 


oder 


OH 


8jmm,  Besorelndlsasebeiizol 

Schmelzpunkt:  218— 215  ^ 
alkalilOslich 


benaehb.  Besordndlsaiobensol 

Schmelsponkt:  220— 222  % 
nur  in  etirkeiem  Alkali  IMich, 


jenaefadem  bei  der  Beaction  übexechfiMigeB  kaostisches  oder  kohleniuiares  Alkali  sn- 
gegen  ist 

ReBorcin  findet  praktische  Anwendung  in  der  Farbstoff-Indaatrie  als 
Ansgangsmaterial  zur  Darstellung  Ton  Fluoresceln,  Eosin  und  anderai 
Fhtaleinfarbstoffen ;  als  Componente  zur  Herstellung  Ton  Azofarbstoffen 
hat  es  keine  erhebliche  Bedeutung.  In  beschränktem  Mass  findet  es 
pharmaceutische  Verwendung  als  antiseptisches  MitteL  Durch  seine 
technisch- synthetische  Darstellung  ist  es  zur  Zeit  sehr  leicht  zug&nglich, 
w&hrend  es  früher  nur  mühsam  zu  erhalten  war. 

Die  drei  Homologen  (Dioxytoluole),  welche  sich  durch  Einfthrong 
einer  Methylgruppe  you  dem  Besorcin  ableiten  lassen: 

OH  OH  OH 

Cr, 


I. 


IL 


m. 


OH, 


sind  s&mmüich  bekannt. 

unter  ihnen  ist  die  Verbindung  von  der  Formel  I  —  das  OkIbl^ 
CeHsCGHgXOH),  [MislhyUl'dioxy-3,Mmam)  —  die  wichtigste,  weil  sie  zu 


1  RoBiQUST,  Ann.  eh.  42,  236  (1829).  ^  Dümab,  Ann.  27,  140  (ISSSX  —  ScmniCK, 
Ana.  64,  269  (1845).  —  SmniOün,  Ann.  68,  99  (1848);  148,  290  (1868).  —  Hwsa, 
Ann.  117,  828  (I860)i  —  Luvvzb,  Ann.  eb.  [4]  6,  184  (1865).  —  Hlabiwits  n.  Bakxb, 
Ann.  184,  288  (1865).  —  LAKPAaTxa,  Ann.  184,  256  (1865).  —  Lünns,  Jb.  1871, 
480.  —  VooT  n.  HiMinirQn,  Ann.  166,  862  (1878).  —  Rstmav,  Ber.  8,  790  (1875).  — 
H.  6CBWAB2,  Ber.  18,  548  (ISäO).  —  Tmunr  u.  Stbbko,  Ber.  14,  1999  (1881)u  — 
Nbvilu  n.  WiaxHia,  Ber.  16,  2984  (1882).  —  Babth  n.  Scuidbb,  Monateh.  8,  645 
(1882).  —  CoRVBLiüB  n.  ▼.  Paonumi,  Ber.  19,  1446  (1886).  —  Nrniai  n.  MAsöcun^ 
Ber.  28,  718  (1890).  —  SsrawRi,  Oompt  read.  118,  265  (1891).  >-  Znrcn  u.  t.  d. 
Lnns,  Ber.  26,  811  (1898).  —  Collii  n.  Mraas,  Jonm.  Soo.  68,  122  (1898).  —  db 
FoaoaAn),  Ann.  eh.  [7]  4,  275  (1895). 
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gewissen  Naturstoffen,  die  auch  praktische  Bedeutung  (vgL  S.  420)  haben, 
in  naher  Beziehung  steht.  Das  Ordn,  welches  Bobiqüxt  1829  bei  der 
Untersuchung  einer  frflher  pichen  ordna''  genannten  Flechte  entdeckte, 
entsteht  nämlich  durch  Spaltungsprocesse  aus  yerachiedenen  Substanzen 
—  Lecanors&ure^  Erythrin  etc.  — ,  welche  sich  in  Flechtenarten  (Boccella, 
Lecanora,  Variolaria)  finden;  so  geht  es  z.  B.  aus  dem  EiyÜirin  (vgl. 
Bd.  I,  S.  603 — 604)  hervor,  indem  dieses  sich  in  Erythrit  und  OrseUin- 
säure  spaltet,  und  letztere  unter  Kohlens&ureverlust  in  Orcin  übergeht: 

CA(OH^OH)b.GO,H    -COt  -  C.H,(CH,XOH),. 

Auf  mehreren  synthetischen  Wegen  ist  es  aus  Toluolderiyaten  erhalten. 
Interessant  ist  seine  Synthese  aus  einem  aliphatischen  Körper  —  dem 
Acetondicarbons&ureester  (ygl.  Bd.  I,  S.  989);  durch  Erhitzen  desselben 
mit  Natrium  erhält  man  zunächst  die  Natriumyerbin^ung  eines  Dioxy- 
phenylessigdicarbonsäureesters  —  ein  Vorgang,  den  man  etwa  folgender- 
massen  formuliren  kann: 

C;HfO*CO— CH, 

I  +   j  -H,0-CtH,.OH 

CH,  CH,— co*o-c;Hg 

CO-O.C,He 
C,H,.OCO— C  C,Hs.O.CO— C 

CO     c— ch,.co-o-c;h,  oh— c      c— ch,.co-o-c,h 

CH,     CH— COO-CÄ  H— O        C-iX)G.CA 

CO  C-.OH 

durdi  Verseifung  dieses  Esters  entsteht  nun  unter  gleichzeitiger  Ab- 
spaltung zweier  Garboxylgruppen  die  Diozyphenylessigsäure,  welche  bei 
der  trockenen  Destillation  ihres  Silbersalzes  unter  Abspaltung  yon  Kohlen- 
säure Orcin  liefert: 


Orcin  krystallisirt  in  wasserhaltigen  Prismen,  beginnt  im  wasserhaltigen 
Zustand  bei  ca.  66^  zu  schmelzen,  schmilzt  wasserfrei  bei  106*5 — 108®, 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  yiolettschwarze  Färbung  und  liefert  mit 
Phtalsäureanhydrid  die  Fluoresceln-Beaction  nicht.  Beim  Erwärmen 
seiiier  Lösung  mit  Aetzalkalien  und  Chloroform  giebt  es  eine  purpur- 
rothe,  dann  feuerrothe  Flüssigkeit,  die  beim  Verdünnen  sehr  stark 
grüngelb  fluorescirt  (sogenannte  ,,Homofluoresceln-Reaction''). 

27* 
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Aus  den  oben  erwähnten  Flechten  —  namentlich  Lecanora  tinctoria 
nnd  Roccella  tinctoria  —  bereitet  man,  indem  man  sie.  in  zerkleinertem 
Zustand  mit  verdünntem  Ammoniak  (firüher  faulem  Harn)  zusammen- 
bringt  und  der  oxydilrenden  Wirkung  der  Luft  aussetzt,  den  ,,Orseille* 
Farbstoffes  welcher  zur  Erzeugung  von  blaustichig  rothen  Fftrbungen 
auch  heute  noch  zur  Zeit  der  künstlichen  Farbstoffe  für  die  Wollf&rberei 
Tiel  benutzt  wird;  das  wirksame  Prindp  desselben  ist  das  Oreeln' 
—  ein  stickstoffhaltiger,  rother  Farbkörper,  welcher  neben  anderen 
Produkten  bei  der  Einwirkung  Ton  Ammoniak  und  Luft  auf  Orcin  ent- 
steht. Ans  denselben  Farbflechten  erhält  man  durch  längere  G^ähmng 
bei  Gegenwart  von  Kalk,  Pottasche  und  Ammoniak  den  Lakmns- 
Farbstoff. 

Kresoretn'  G^H«(CH,XOH)^  (Methyl- l'dio!By'2.4'hen»m,  vgl.  Formel  11  auf 
S.  418)  Bchmilzt  bei  102—104»,  siedet  bei  267—270*  und  giebt  die  FluoreecefD- 
Beacüon.  —  Meihyl'l-diaxy'2.&4>enx€n*  (Fonnel  III  auf  8.  418)  schmilzt  bei 
68—66*  und  zeigt  gleichfalls  die  Fluoresceln-Reactioii. 

p-Xylorcln«  C«H,(GH,)|(OH)|  (j?-Orcin,  Ditn€thyl'L4'dioxy'3^-benxen)  ent- 
steht dnrch  Spaltung  aus  der  Barbatinsäure,  welche  in  gewissen  Flechten  sich  findet» 
schmilzt  bei  163*  nnd  siedet  bei  277—280*. 

C.  Para-Dioxybenzole  oder  Hydrochinone. 

Die  Para-Dioxyderivate  der  Benzolkohlenwasserstoffe  haben  die 
Eigenschaft,  bei  der  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  unter  Verlust 
der  beiden  Hydroxyl- Wasserstoffatome  in  Verbindungen  überzugehen, 
welche  der  eigenartigen  Klasse  der  Ghinone  angehören,  z.  B.: 

OH 

I 

H-CfTl^C— H  Ca  CH 

\i/  \co/ 

I 

OH 

aus  diesen  S.  488  ff.  näher  besprocheuen  Chinonen^  welche  durch  Fir- 
bung,  Flüchtigkeit  und  Geruch  ausgezeichnet  sind,  entstehen  sie  wieder 


^  BonQTJBT,  Ann.  15,  289  (1885).  —  Kaue,  Ann.  39,  25  (1841).  —  G.  LmBiVAnr, 
Ber.  7,  247  (1874);  8,  1649  (1875).  —  Zulxowsxt  vu  Fstbbs,  Monatah.  U,  227  (1890). 

'  BLOMsraAHD  Q.  HAKAwaBOx,  BeT.  6,  1087  (1872).  —  Kubobt,  Ann.  S16,  92 
(1882).  —  Wallach,  Ber.  15,  2885  (1882).  —  ürnnuM  n.  Wniram,  ebenda,  2981.  — 
V.  KosTAHsoKi,  Ber.  18,  8203  (1885).  —  NdLTiiro,  Ber.  18»  186  (1886). 

*  Ullkaxm,  Ber.  17,  1968  (1884). 

*  SrnraouBB,  Ann.  68,  104  (1848).  —  MnacHüTOir,  Bull.  2,  428  (1864).  — 
LAMPAsm,  Ann.  184,  248  (1865).  —  Stbhboubb  n.  Gbot»,  Ann.  208,  285  (1880).  — 
V.  KosTANBCKf,  Ber.  19,  2818  (1886). 
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sehr  leicht  unter  der  EÜn Wirkung  Ton  gelinden  Bedacttonsmitteln,  z.  B. 
schwefliger  Sftore.  Dieser  Beziehnngen  wegen  nennt  man  sie  y^Hydro- 
chinone'^ 

Da  die  Chinone  direct  aas  Monaminen  dnrch  Oxydation  mit  kaltem 
Qiromsäaregemisch  gewonnen  werden  können  (ygl.  S.  171,  221,  440),  so 
bildet  die  Oi^dation  der  Monamine  mit  daran  anschliessender  Beduction 
der  Chinone  eine  allgemeine  Darstellongsmethode  der  Hydrochinone  ^ ; 
die  Isolirong  der  Chinone  ist  hierfür  nicht  nothwendig. 

Beispiel:  Darstellang  von  Hydrochinon  aas  Anilin.  Man  15at  25  g 
Anilin  in  einer  Mischung  von  200  g  reiner  concentrirter  Schwefelsftnre  und  600  ccm 
Wasser,  k&hlt  die  L^tonng  aof  oa.  5*  ab  und  lisst  nnter  fortdauerndem  UmrOhren 
eine  Lösung  von  25  g  Natrinmbiobromat  in  100  g  Wasser  hinsafliessen^  wobei  man 
dorek  gnte  Kflhlong  daf&r  soigt,  daas  die  Temperator  nicht  Aber  10*  steigt  Nach- 
dem das  Gemisch  bis  som  aftcbsten  Morgen  an  einem  kühlen  Ort  gestanden  hat, 
giebt  man  —  wiederum  unter  B&hren  und  Kühlung  —  eine  Lösung  von  50  g 
Nairinmbichromat  in  200  g  Wasser  su  und  ULsst  dann  etwa  4 — 5  Standen  stehen. 
Nun  leitet  man  so  lange  schweflige  Sture  ein,  bis  die  Flüssigkeit  intensiv  danach 
riecht  und  auch  nach  einigem  Stehen  den  G^eruch  beibehftlt,  Iftsst  1 — 2  Stunden 
stehen  und  schüttelt  dann  mehrmals  mit  Aether  aus.  Beim  Yeidampfen  der  ftthe- 
xischen  LQsung  hinterbleibt  nun  das  Hydrochinon,  das  nach  dem  Abpressen  auf 
Thon  durch  KiystalUsation  aus  wenig  Wasser  unter  Zusats  von  etwas  Thierkohls 
gereinigt  wird. 

Der  einfachste  hierher  gehörige  Körper»  dessen  gewöhnliche  Dar- 
stellnngsmethode  soeben  angegeben  wurde,  ist  das  Par»-Dioxybenzol ' 
CJELjiOH)^  {L4-Dioxybenxen);  es  wird  meist  schlechtweg  Hydroehinon 
genannt  nnd  ist  zuerst  von  Cayxntoü  u.  Psllstibb  durch  trockene 
Destillation  der  Chinasäure  erhalten,  von  WöhIiEb'  näher  untersucht. 
Natürlich  gebildet  findet  sich  das  Hydrochinon  im  ,,Zuckerbu8ch^,  einem 
in  Südafrika  weit  verbreiteten  Strauch,  —  und  zwar  in  einer  Menge  von 
2 — 5%  in  den  verschiedenen  Theilen  desselben  ^  ISs  kann  aus  Phenol 
durch  Oxydation   mit  alkalischer  Ealiumpersulfat-Lösung',  aus  p-Jod- 


'  NoETSKi,  Ber.  10,  1984  (1877);  19,  1467  (1886).    Ann.  216,  126  (1882). 

*  Vgl.  ausser  den  im  Folgenden  citirten  Abhsndlongen  noch:  Hbssb,  Ann.  114, 
297  (1860);  200,  241  (1880).  —  Wölz,  Ann.  168,  91  (1878).  —  Hlasiwbte  u.  Habss- 
XAV«,  Ann.  176,  67  (1874).  —  Ekstrahd,  Ber.  11,  718  (1878).  —  BAüiuinf  a.  Prbüssb, 
ZtKhr.  f.  pbjaioL  Cbem.  3,  156  (1879).  —  BAuiUHir,  ebenda,  6,  190  (1882).  — 
SsTEwnz,  Compt.  rend.  113,  264  (1881).  —  Khaükb,  Ber.  27,  2568  (1894).  —  BBHBSirs, 
Anleitung  s.  mikrochem.  Analyse  (Hamburg  u.  Leipzig,  1886X  S.  20.  —  J.  Tbaubb, 
Ann.  290,  57  (1895).  —  PsEATOirBa  u.  Gsuoo,  Ber.  28  Bef.,  72  (1895).  —  H.  Gold- 
«MMXDT  u.  GixAKD,  Ber.  29,  1287  (1896).  —  Iorbuäxtx,  Ghem.  Gentralbl.  1896  I, 
804.  —  BssTBAiTD,  Compt.  rend.  120,  267  (1895);  122,  1188  (1896).  BulL  [8]  13,  862 
(1895).  —  Smafb,  Jonm.  Soc.  69,  99  (1896).  —  Astbb,  Gompt  rend.  121,  328  (1896). 
—  SscBvrAiiT,  Bull  [8]  16,  961  (1896). 

*  Ann.  61,  145  (1844). 

«  Hbssb,  Ann.  290,  819  (1896). 

*  CheuL  Fabrik  (vorm.  E.  ScBisnio),  D.  R.  Fat  Nr.  81068,  Ber.  28  Bei,  666 
(1895). 
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phenoP  duroh  Schmelzen  mit  Kali,  aus  p-Diazophenotealfat'  durch 
Kochen  mit  wftsseriger  Schwefelsäure  erhalten  werden.  Von  Interesse 
ist  auch  seine  Bildung  durch  Hydrolyse  des  natürlich  Yorkommenden 
Qlucosids  y,Arbutin'^'  (vgL  dort)  und  durch  elektrolytische  Oxydation  des 
Benzols^  (in  alkoholisch  •schwefelsaurer  Lösung).  Der  Dioxyterephtal* 
Säureester,  dessen  Synthese  aus  Bernsteiusäure  S.  81  erläutert  wurde, 
ist  ein  Hydrochinondicarbonsäureester  und  kann  durch  Abspaltung  der 
Oarboxäthylgruppen  in  Hydrochinon  tLbergefiihrt  werden;  auch  bei  der 
trockenen  Destillation  Ton  bemsteinsauren  Salzen  entstehen  kleine  Mengmi 
Ton  Hydrochinon  ^ 

Hydrochinon  krystaUisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Prismen^  schmilzt 
bei  169—170®,  siedet  unzersetzt  und  schmeckt  schwach  süsslich;  lOOThle. 
einer  bei  15®  gesättigten  wässerigen  Lösung  enthalten  5*85  Thle.  Hydro- 
chinon« Durch  Eisenchlorid  wird  es  zu  Chinhydron  und  Ghinon  oxydirt 
Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Bleiacetat  kernen  Niederschlag  (Unter- 
sdiiede  Ton  Brenzkatechin  und  Resorcin).  Li  alkalischer  Lösung  bräunt 
es  sich  an  der  Luft;  es  reducirt  FsHUNa'sche  Lösung,  sowie  am- 
moniakalisches  SUbemitrat  Seines  Beductionsrennögens  wegen  wird  es 
als  photographischer  Entwickeier  yerwendet 

.  Einige  SabstitutioDsprodukte  des  Hydrcohinona  seien  wegen  ihrer  eigen- 
thttmlichen  BildnngsweiBen  erwähnt  Ghlorhydrochinon  bildet  sich  durch  Ein- 
Wirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  Ckiinon  (Näheres  vgl.  8.  442): 

CAO,  +  HCl  -  CeH,Cl(OH)|. 

Beim  längeren  S^hen  des  „Hydrochinon-Entwickelers*'  (5  g  Hydrochinon  und  25  g 
NsaSOi  in  800  ccm  Wasser)  an  der  Luft  entsteht  eine  Hydro chinondisnlfo- 
säure*: 

CeH^COH),  +  2Na,S0.  +  0,  -  C«H,(OH)|(SO|Na)|  +  2NaOH. 

TAgt  man  Chinon  in  eine  wässerige  Lösung  von  Benaolsnlfinsänre,  so  entsteht 
Phenyl-diozyphenyl-sulfon': 

CeH^Ot  +  CeH,.SO,H  ^  C.H,(SO,-CH,XOH)i. 

Durch  Oxydation  von  Ortho-Nitrophenol  mit  überschwefelsaurem  Ammon  entsteht 
Nitrohydrochinon*  C«H,(NOtXOH)k  (Schmelzponkt  188— 184 <0. 

Die  Homologen  des  Hydroehinons  werden  meist  mit  Namen  be- 
legt, die  an  den  zu  Grande  liegenden  Kohlenwasserstoff  anklingen,  z.  B. 
Tolnhydrochinon  Ge^GH,XOH),,  Xylohydrochinon  C^H,(CH,),(OH]y  etc. 

1  KöRHSB,  ZtBchr.  Chem.  1866,  6SS,  781. 

*  WisBLSKT  n.  ScHULKB,  BsT.  9,  1159  (1S76).  —  VgL  anch  H.  Saixowskt,  Ber. 
7,  1010  (1874). 

*  Kawalibh,  Ann.  84,  868  (1852).  —  Stemskbb,  Ann.  107,  228  (1858).  — 
Hlasiwbts  n.  HABsaiuirM,  Ann.  177,  884  (1875). 

^  QATTBSMAinr  o.  Fbibdrichs,  Ber.  27,  1942  (1894)^ 

*  RiOBTBB,  J.  pr.  [2]  20,  206  (1879). 

*  Stobgh,  Ber.  27  Ref.,  74  (1894). 

'  HnrsBBBO,  Ber.  27,  8259  (1894);  ygl.  anoh  Ber.  28,  1815  (1895). 

*  Elbs,  J.  pr.  [2]  48,  179  (1898> 
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Sie  sind  zugleich  mit  den  entsprechenden  Chinonen  in  der  Tabelle  Nr.  57 
auf  S.  445  zusammengestellt  Hervorgehoben  sei  die  Bildung  des  Tolu- 
hydroehlnOBS  C«H,(CH^OH)y  (MethyUl'dUKty'2.5A)mxm)  in  Folge  einer 
sehr  merkwürdigen  Atomrerschiebung  aus  p-Tolylhydroxylamin  CH,* 
C^H^'NH-OH  durch  Einwirkung  heisser  verdünnter  Schwefelsäure  ^ 

IL  Dreiwerthlge  Phenole. 

Die  drei  der  Theorie  nach  möglichen  Triozybenzole  sind  sämmt- 
lich  bekannt: 

OH 


V 


ohL     Joh 


Oxyhydrochinon  Phloioglucin 

PyrogalloP  C^H3(0H],  (Pyrogallussäure,  '1.2.3-Trioxybm%m) 
wurde  zuerst  1786  von  Schbele  durch  Destillation  der  Gallussäure  er- 
halten; diese  auf  einer  Kohlensäure -Abspaltung  beruhende  Bildung'*^: 

CA(OH]^-CO,H    -  CO,  -  CA(OH), 

dient  auch  heute  am  zweckmässigsten  zur  Gewinnung  des  Pyrogallols, 
welche  üabrikmässig  betrieben  wird.  Pyrogallol  steUt  leichte,  weisse  Blätt- 
chen  oder  Nadeln  dar,  schmilzt*  bei  182^,  löst  sich  in  ca.  2  Thln.  Wasser 
Yon  mittlerer  Temperatur  und  ist  giftig  ^  Seine  wichtigste  Eigenschaft 
ist  seine  Sauerstoffgier;  alkalische  Lösungen  von  Pyrogallol  absorbieren 
rasch  freien  Sauerstoffi  indem  sie  sich  stark  bräunen,  und  werden  daher 
in  der  Gasanalyse  zur  Sauerstoffbestimmung  benutzt;  die  Absorption' 
beruht  auf  einem  Oxydationsprocess  des  Pyrogallols,  bei  dem  sich  unter 


<  Baxbibqxb,  Ber.  28,  246  (lS9ö). 

'  YgL  ansser  den  im  Folgenden  citirten  Abhandlangpen  noch:  Böbimo,  Ck>mpt 
read.  44, 1149  (1857).  ~  SoHöHBBni,  Ztschr.  f.  analyt  Chem«  1,  819  (1862).  —  Pbtbbsbx 
n.  Baxhb-Pbxdari,  Ann.  167,  136  (1871).  —  Jacqüemut,  Oompt  rend.  77,  598  (1873); 
78,  1155  (1874).  —  Babth,  Monatsh.  6,  596  Anm.  (1884).  —  Nasse,  Ber.  17,  1166 
(1884).  — -Gasikiuvb  n.  LmoeeiBB,  Bull.  44,  110  (1885).  —  Herzig  u.  Zeisbl, 
Mooatsh.  10,  150  (1889X  —  Bebtraxd,  Compt  rend.  120,  267  (1895);  122,  1138 
(1896).  —  (shiDBFPROT,  Cöthener  Chem.-Ztg.  Repert.  1806,  154.  —  J.  Tbaubb,  Ann. 
290,  59  (1895).  —  Bbbbebs,  Anleitung  z.  mikrochem.  Analyse  organ.  Verbindungen 
(Hamhoig  o.  Leipzig,  1896),  S.  24. 

'  Bracobbot,  Ann.  1,  26  (1832).  —  Pbloüzb,  Ann.  10,  156,  159,  165  (1834).  — 
LiEBio,  Ann.  101,  48  (1857).  —  Lutbbs  u.  Esperabdieü,  Ztschr.  diem.  1886,  702.  — 
TBOflra,  Jb.  1881,  558. 

^  Cazbbbuvb,  Compt  rend.  114,  1485  (1892). 

*  Pbbsobbx,  Compt  rend.  69,  749  (1869).  —  Vgl.:  Baüvabb  u.  Hbbtbb,  Ztschr.  f. 
physioi  Chem.  1,  249  (1877).  —  Vgl.  auch  Gibbs  u.  Reiobeet,  Ber.  27  B6f.,'802  (1894). 

*  Vgl.:  Caltbbt,  Oitikä  jx.  BousanroAULT,  Ann.  130,  248  (1864).  —  Wbtl  n. 
ZsmBB,  Ann.  206,  255  (1880).  —  Wbtl  a.  Gotb,  Ber.  14,  2659  (1881). 
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Oxyhydrackinon, 


anderen  Prodakten  Eohlensänre,  Essigsäure,  aach  etwas  Eohlenoxyd 
bildet,  welch'  letzteres  bei  der  Qasanalyse  za  berücksichtigen  ist  Die 
Sauerstoffgier  bedingt  natürlich  auch  stark  reducirende  Eigenschaften: 
Gold-,  Silber-  und  Quecksilberozydul-Ldsungen  werden  Yon  Pyrogallol 
reducirt.  Diesen  reducirenden  Wirkungen  yerdankt  das  Pyrogallol  seine 
Anwendung  als  photographischer  Entwickeier  sowie  als  Heilmittel  in  der 
Dermotherapie.  Auch  wird  es  in  der  FarbstofiBndustrie  benutzt,  dient 
z.  B.  zur  Herstellung  des  Gallelns  und  Coerulelns. 

Der  Dimethylftther  des  Pyrogallols  OeH,(OHXO-CHa)b  —  Behmelspoiikt 
51—52®,  Siedepunkt  258®  —  sowie  die  Dimethylftther  eines  Methylpyrogallols 
GH9C«H,(0HX0-CH,)k  (MMyl-l'Oxy^dimeihoxy'S.ö'benxm)  und  eines  Propyl- 
pyrogailoU  oder  Isopropylpyrogallols  CHr •  C A(OHXO •  CH,)^  (Propylr  [benr. 
Meihoäthyl']  l'0a^4'dimethätif'3^'bmxen)  finden  sich  nach  den  Untersachangen 
von  A.  W.  HoFMAmc^  im  Baohenholstheer;  auch  der  Monomethylftther  des 
PropylpyrogallolB  C,H7*C«H^0Hj^*0*CH,  ist  im  Buchentheer  und  Biikenrinden- 
theer  constatirt*.  Ein  Methylpyrogalloldimetiiylftther,  welcher  mit  dem  im  Bachen- 
holztheer  vorkommenden  isomer  ist,  wurde  ferner  bei  dem  Abbau  des  Qlncosidi  der 
Veilchen  Wurzel  (Iridin)  erhalten  und  daher  Iridol'  (Me(hyl'l'<ny'3'dimethoxiy'4^- 
benxen)  genannt  Yon  Interesse  ist  das  Verhalten  dieser  Verbindungen  bei  der 
Oxydation;  aus  dem  Pyrogallol  dimethylftther  entsteht  ein  Diphenylderivat  —  das 
Coerulignon  (s.  dort): 


/OH 
C«H,^O.CH, 

Noch, 


yO-CH, 
CeH^O.CH, 

CÄA).CHg 
\0  0H, 


aas  dem  Dimethylftther  des  Propylpyrogallols  das  Dimethoxychinon  (vgl.  S.  452): 

C,H,  0 


CH,.0~ 


0-CH, 


CH,.0 


CHa 


Oxyhydrochinon*C0H3(OH)3  (l.SA-Trioxybenxen)  ist  durch  Schmebcen 
Yon  Hydrochinon  mit  Aetznatron  erhalten  und  bisher  verhältnissmässig 
wenig  untersucht.  Es  krystallisirt  aus  Aether  in  mikroskopischen  Täfel- 
chen, schmilzt  bei  140*5^  und  ist  in  wässeriger  Lösung  äusserst  em- 
pfindlich. 


1  Ber.  8,  66  (1875);  11,  829  (1878);  12,  1371  (1879).  —  Vgl.  aach:  Reichbitbach, 
Ann.  8,  224  (1888).  —  Nibdbrist,  Monatsh.  4,  437  (1883).  —  Will,  Ber.  21,  2020 
(1888).  —  y.  GoBDiKE,  Ber.  26,  8045  (1898). 

'  Pastboyich,  Monatsh.  4,  182  (1888). 

"  DB  Laibb  u.  TiEMANir,  Bor.  26,  2018  (1898).  —  Nickbl,  Cothener  Cbem.-Ztg. 
18,  581  (1894). 

^  Babtb  u.  Sobbedee,  Monatsh.  4,  176  (1888);  6,  589  (1884).  —  HsBao  u.  Zbiexl, 
Monatsh.  9,  149  (1888). 
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Das  PUoroglaeiii  ^  C0H3(OH),  (L3.5'Tirioxybenxen)  dagegen  ist  Gegen- 
stand zahlreicher  Untersuchungen  gewesen.  Es  wurde  zuerst  ausPhloretin 
durch  Schmelzen  mit  Eali  hergestellt  und  erhielt  dieser  Herkunft  und 
seines  süssen  Geschmacks  wegen  den  Namen.  Man  ist  ihm  sehr  häufig 
bei  der  Zersetzung  Ton  Pflanzenstoffen  begegnet';  f&r  seine  Gewinnung' 
benutzt  man  wohl  am  besten  seine  reichÜche  Bildung  beim  Schmelzen 
von  Besorcin  mit  Aetznatron  (vgl.  S.  366,  416).  Man  erhält  es  femer 
aus  Benzoltrisulfosäure  (ygl.  S.  185  u.  136),  sowie  aus  symmetr.  Dibrom- 
phenol  durch  die  Kalischmelze  ^  Eine  von  aliphatischen  Verbindungen 
ausgehende  Synthese  wird  durch  den  Phloroglucintricarbonsäureester 
yermittelt,  welcher  einerseits  aus  Malonsäureester  entsteht  (ygL  Bd.  I, 
S.  653),  andererseits  durch  Schmelzen  mit  Kali  unter  Abspaltung  der 
Carbozäthylgruppen  in  Phloroglucin  übergeht  i^. 

Das  Phloroglucin  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Tafeln,  welche 
2  MoL  Krystallwasser  enthalten  und  das  Erystallwasser  bei  100^  ver- 
lieren;  wasserfirei  schmilzt'  es  bei  raschem  Erhitzen  zwischen  217®  und 
21 9  ^  In  concentrirter  Lösung  giebt  es  mit  Eisenchlorid  eine  blau- 
▼iolette  Färbung;  es  reducirt  FnuLiNo'sche  Lösung  und  absorbirt  in 
alkalischer  Lösung  freien  Sauerstoff^.  Verdünnte  Phloroglucin-LOsungen 
färben  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspahn  roth  —  ein  Ver- 
halten, welches  als  Beaction  auf  Holzsubstanz  (vgl.  Bd.  I,  S.  984)  be- 
natzt werden  kann^  Im  Gegensatz  zu  Pyrogallol  ist  Phloroglucin  nicht 
giftig*. 

Das  Phloroglucin  bildet  das  classische  Beispiel  f&r  die  interessante 
EIrscheinung  der  Desmotropie  bei  Phenolen  (ygl.  S.  84,  415).    Die  Fähig« 


^  Vgl.  aosser  den  im  Folgenden  citirten  Abhandlungen  noch:  Hlasiwsti,  Ann. 
119,  199  (1861).  —  WisBLBKT,  Her.  8,  967  (1875);  9,  216  (1876).  —  Bavtb,  Monatoh. 
6,  596  Anm.  (1884).  —  Lnn>T,  Ztschr.  f.  snmlyt  Chem.  26,  260  (1887).  —  Gazbniuvx 
o.  HueounHOQ,  Ball.  49,  889  (1888).  —  Gombm,  Compt  rend.  118,  1889  (1894). 
Bull.  [3]  11,  716  (1894).  —  HtBEio  n.  Pollak,  Monatsh.  15,  700  (1894).  —  BsaTRiUiD, 
Compt.  rend.  122,  1188  (1896).  —  BsnuncB,  Anleitung  z.  mikiochem.  Analyse  organ. 
Verbindangen  (Hambnig  n.  Leipsig,  1895X  S.  24.  —  J.  Thaübb,  Ann.  290,  59  (1895). 
—  ComtCLERj  Odtfaener  dhem.  Ztg.  20,  585,  599  (1896). 

*  Hlasiwbtz  (mit  Barth  u.  PlrAUMnLBB),  Ann.  96,  120  (1855);  112,  98  (1859); 
137,  357  (1868);  134,  118,  288  (1865);  138,  69,  190  (1866);  143,  296  (1867).  — 
Bbvsdikt,  Ann.  185,  114  (1877).  —  Babth  o.  Scbudbb,  Monatsh.  3,  649  (1882).  — 
Will,  Ber.  18,  1822  (1885).  ~  A.  G.  PsBKnr,  Jonrn.  Soc.  69,  801  (1896>  —  Hrano, 
Ber.  29,  1018  (1896). 

*  Baste  u.  Schrbdsb,  Ber.  12,  508  (1879).  —  Tibmavv  u.  Will,  Ber.  14,  953 
(1881).  —  Hbrzio  n.  Zbubl,  Monatsh.  9,  882  (1888);  10,  767  (1889).  —  Skbaup, 
Monatsh.  10,  728  (1889). 

*  Babtb  n.  ScBBBDBB,  BoT.  12,  422  (1879).  —  Blau,  Monatsh.  7,  682  (1886> 

*  Babtbb,  Ber.  18,  8458  (1885).  *  Babtbb,  Ber.  19,  2186  (1886). 
'  Wbtl  n.  OoTH,  Ber.  14,  2678  (1881). 

*  Vgl  DnroLBB'a  polytechn.  Joninal  227,  397,  584;  228,  178  (1878). 

*  Amdbbb,  Ber.  17  Ref.,  884  (1884).  —  Vgl  auch  Gibbs  u.  Bbiohebt,  Ber.  27  Ref., 
802  (1894). 


426  Deamoirapie  dsi  Phlaroglucins, 

keit  des  Phloroglacins,  bei  gewissen  Vorgängen,  nicht  wie  ein  aroma- 
tisches Phenol,  sondern  wie  ein  hydroaromatisches  Eeton  zu  reagiren: 

H 


A 


OH-a  C-OH  CO  CO 

H— C  Ö-H  CH,  CH.' 

^^-^  \co  ^ 

I 
OH 

wurde  von  Baxyxb  zuerst  bei  der  Untersuchung  seines  Verhaltens  gegen 
Hydrozjlamin  aufgefunden  und  ist  dann  durch  mehrere  Untersuchungen 
noch  illustrirt  worden. 

Dass  das  Phloroglucin  in  der  Phenolform  reagiren  kann,  ergiebt 
sich  daraus,  dass  es  beim  Erhitzen  mit  Phenylisocyanat  (ygL  S.  196)  in 
Benzollösung  ein  Tricarbanilidoderiyat  C0H3(O-CO«NH*C^H(],  liefert^ 
und  bei  der  Alkylimug  unter  geeigneten  BecUngungen  in  Trialkyl&ther' 
CqH3(0*B]|  übergeht,  welche  die  Alkylgruppen  an  Sauerstoff  gebunden 
enthalten. 

Allein  andererseits  erweist  es  sich  als  ein  Triketon,  indem  es  mit 
Hydroxylamin  unter  Bildung  eines  Trioxims  (Triaxim  des  Oydo^ 
hexaniriona)  —  sandiges,  farbloses  KrystallpulTer,  das  bei  140®  sich 
schwarz  färbt  und  bei  156®  ziemlich  heftig  mit  rother  Flamme  e^lo- 
dirt,  —  reagirt': 

OH.N:0  C:NOH 

GH,  CH, 

N*OH 

Mit  Phenylhydrazin  tritt  Phloroglucin  zunächst  zu  einer  salzartigen 
Verbindung  zusammen,  die  bei  längerem  Stehen  unter  Alkohol  aber 
in  das  S.  403  beschriebene  Phenoldishydrazobenzol  übergeht^;  auch 
diese  Reaction  ist  wohl  im  Sinne  der  daselbst  gegebenen  Gleichung 
derart  zu  erklären,  dass  das  Phloroglucin  zunächst  in  der  Eetonform 
reagirt,  und  darauf  das  als  primäres  Beactionsprodukt  gebildete  Hydrazon 
einen   Bindungswechsel   erfährt.     Auch    die  Leichtigkeit,    mit  welcher 


^  H.  GOLDBCHIOOT  tt.  MsiSSLBB,  BoT.  23,  269  (1890). 

*  Benbdizt,  Ann.  178,  97  (1875).  —  Wnx  u.  Albbbcbt,  Ber.  17,  2107  (1884); 
21,  608  (1888).  —  Hbbzio  a.  Zbibel,  Monatah.  9,  218  Anm.  (1888).  —  Ciamiciaii  o. 
SiLBBB,  Ber.  26,  1128  (1892).  —  Hbsbb,  Ann.  276,  828  (1898). 

*  Baster,  Ber.  19,  159  (1886). 

*  Babteb  u.  Kochbndobbfbb,  Ber.  22,  2189  (1889). 
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conoentrirtes  wässeriges  Ammoniak  auf  PUoroglacin  reagiri^  —  schon 
beim  Stehen  in  der  E&lte  entsteht  Amidoresorcin  C0H3(OH),(NH,) 
(Phloramin,  Amino-l'dioocy'S.ö'^b&nxefi),  bei  längerem  Stehen  Diamido- 
phenol  Q0H,(OHXNH,),  (Diamino'LS'ax^ö'benxen)  —  erscheint  fbr  ein 
Keton  verständlicher  als  ftkr  ein  Phenol 

Besonders  schlagend  beweist  das  Verhalten  des  Phlorogludns  bei 
der  Alkylinmg'  mit  Jodalkylen  in  Gegenwai-t  yon  alkoholischem  Alkali 
die  Neigung  zum  Uebergang  in  die  Eetonform.  Es  entstehen  tetra-, 
penta-  und  heza-alkylirte  Produkte^  deren  Alkylgruppen  nicht  durch 
Kochen  mit  Jodwasserstoff  wieder  abgespalten  werden  können  und  dem- 
nach nicht  an  Sauerstoff,  sondern  an  Kohlenstoff  gebunden  sind.  Die 
dem  Hezamethylphloroglucin  z.  B.  hiemach  zukommende  Formel: 

C(CH,), 


50  CO 

I  I 

(CH,)i(i  C(CH,), 

^CO-^ 

femer  dadurch  bestätigt,  dass  es  beim  Erhitzen  mit  rauchender 
Salzsäure  auf  190^  in  Kohlensäure,  Düsopropylketon  und  Isobuttersäure 
gespalten  wird: 


CO — 0(CBÜb- 


(CHA~-CO- 


-CO  CO-CH(CH,),  CO.  OH 

I  +  2H,0   -    I  +  CO,  +   I 

-tXCHJb  CH(CH,),  C 


H(CH.)b 


Dass  Phloroglucin  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  schon 
in  kalter,  wässeriger,  neutral  gehaltener  Lösung  sechs  Wasserstoffatome 
aufnimmt,  um  in  Phloroglucit  (Oydohexantriol): 

;H(0H)      CH(0H) 


CH,  CH, 


H(OH) 


überzugehen  ^  wird  man  gleichfalls  als  Aeusserung  seiner  Ketonfimktion 
betrachten  dürfen. 

Ueber  die  Einwirkung  yon  Halogen^  vgl.  Bd.  I,  S.  868. 

*  PoLLAK,  Monstsh.  14,  401  (1893). 

'  BsBZio  Q.  Znsu,  Monatsh.  8,  217,  882  (1888);  10,  786(1889);  14,  876  (1898). 
—  IftABAUUtt,  Monatsh.  8,  1045  <1888);  10,  459  (1889).  —  Smcn,  Monatsh.  U,  104 
287  (1890>  —  UuiCB,  Monatoh.  18,  245  (1892). 

'  W.  Wisucnrus,  Ber.  27,  857  (1894). 

«  ZnoKB  n.  KsQB^  Ber.  22,  1467  (1889);  23,  230,  1706  (1890). 
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Teiraoxybenxole. 


III.    Yler-  und  sechs-werthige  Phenole. 

Die  drei  der  Theorie  nach  möglichen  Tetraoxybeiizole: 
OH 


OH 


v= 


OH 


OH 
r-^^NoH 


"OH 


OB 


^ 


sind  theÜB  als  solche,   theils  in  Form  von  Derivaten   bekannt;   sie   beansprachen 
namentlich  w^gen  ihrer  Beziehungen  zu  Naturprodukten  Interetse. 

Das  l09*8.4*Teiraaxybenzen^  (Apionol)  ist  die  Stammsubstanz  der  Apiole 


(vgl.  S.  487).     Ein  Dimethyl-methylenäther  C«H,(0*GH«)| 


O*'«* 


(Apion) 


entsteht  aus  dem  Oxjdationsprodukt  des  Petersilien- Apiols  —  der  Apiolsftnre  —  durch 
Kohlensäure- Abspaltung  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsfture;  er  bildet  farblose,  mit 
Wasserdftmpfen  Äflchtige  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  79  ^  Die  Orthosteilung  der  nicht 
snbstituirten  Wasserstoffatome  ergiebt  sich  daraus,  dass  das  Dinitroapion  bei  der 
Reduktion  ein  Diamidoapion  liefert,  welches  die  Beactionen  eines  Ortfaodiamina 
(vgl.  S.  229  ff.)  zeigt 

Das  1.2.S.Ö*Te^€U>3ßyben»en*  (Ozyphlorogluoin)  ist  aus  dem  Reduetiona- 
Produkt  der  Pikrins&ure  —  dem  Triamidophenol  C«H^OHXNHt)b  (vgl.  S.  S88)  — 
durch  Auswechselung  der  Amidgruppen  gegen  Hydroxylgruppen  erhidten;  die  Beaction 
gelingt  durch  längeres  Kochen  des  salzsauren  Salzes  mit  Wasser,  wobei  zunächst 
salzsaures  Triozyamidobenzol  CeH,(OHs)*NH,  entsteht,  das  bei  weiterem  Erhitaen 
mit  Wasser  auf  150*  auch  die  letzte  Amidgruppe  austreten  lässt  Das  1.2.3.5-Tetra- 
ozybenzen  bildet  haarfeine  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  165*,  wird  durch  Eisenchlorid 
vorftbergehend  zwiebelroth  gefärbt  und  ist  sehr  zersetzlich.  —  Sein  Monomethyl- 
äther  G«H,(0*CHtXOH]b  (Tiriaxy'1.3.6'meihoxif'2-benxen)  entsteht  durch  Spaltung 
des  in  der  Veilohenwurzel  enthaltenen  Glucosids  Iridin  und  ist  daher  Iretol  ge- 
nannt Er  bildet  weisse,  bei  186*  schmelzende  Nadeln  und  ist  in  Wasser  leicht  löa- 
lich.  Die  Constitution  des  Iretols  folgt  daraus,  dass  es  bei  der  Beduction  mit 
Natriumamalgam  in  wässeriger  Lösung  Phloroglucin  liefert;  dem  Phloroglucin  ähn- 
lich verhält  es  sich  auch  bei  der  Alkylirung  (vgl.  S.  427).  Durch  Einwirkung  von 
Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser  liefert  es  Hexabromaceton. 

Das  1.2.4m6'TetraoxybensBen*  ist  aus  Besorcin  auf  einem  Wege  gewonnen, 
der  durch  die  folgende  Zusammenstellung  erläutert  wird: 


CANw 


OH 


^H 


(vgl.  S.  418) 


NHj 


OH 


1  CiAMiciAK  u.  Silber,  Ber.  21,  1680,  2129  (1888);  22,  119,  24ai  (1889);  23, 
2288  (1890);  29,  1806  (1896). 

*  Will,  Ber.  21,  609,  2020  (1888).  —  db  Laibe  u.  TiEMAim,  Ber.  26,  2015,  2024 
(1893).  —  Nickel,  Ber.  27  Ref.,  515  (1894).  —  Oettinobe,  Monatsh.  16,  248  (1895). 

'  NiETzn  u.  Fb.  Schmidt,  Ber.  21,  2875  (1888).  —  Nibtzki  u.  Bbchberq,  Her. 
23,  1214  (1890). 
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i) 


OH 
Dioxjchinon  (S.  452) 


OH 

LJo. 

OH 


(du  DiamidoresoTcin  liefert  durch  Oxydation  zunftchBt  BOgenaantes  „Diimidoresorcin^' 
G^HeN«0|,  welches  durch  Behandlang  mit  Natronlauge  in  Diosychinon  übergeht; 
letzteres  wird  von  saurer  Zinnchlorfirlosung  in  Tetraoxybenjeen  verwandelt).  Es 
bildet  silberglftnzende  Blättchen,  schmilzt  unscharf  zwischen  815^  und  220  ^  färbt 
sich  an  der  Luft  in  wässeriger  L5sung  rasch  braun  und  wird  von  Eisenchlorid  sofort 
zn  Diozychinon  ozydirt. 

Das  Pentaoxybenzol  CcH(OH)b  ist  weder  als  solches  noch  in  Form  von  Deri- 
vaten bekannt K 

Das  Hexaoxybenzol  C9(OH)3  (HeaMoooybenxm)  konnten  Nietzki  u. 
Benckiseb*  synthetisch  erhalten,  indem  sie  vom  Hydrochinon  ausgingen, 
das  Diacetylderiyat  des  letzteren  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  in  die  sogenannte  Nitranilsäure  (vgL  S.  468)  über- 
fährten, die  Nitranilsäure  zu  Diamidotetraoxybenzol  reducirten: 


O.C,H,0 


O^, 


NO,- 
OH- 


H,0 


V 

Nitranilsäure 


-OH 
-NO, 


endlich  das  Diamidotetraoxybenzol  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure 
in  Trichinoyl  (vgl.  S.  464]  verwandelten,  welch'  letzteres  nun  bei  der 
Beduction  mit  saurer  Zinnchlorürlösung  das  Hexaoxybenzol  liefert: 


CO  CO 

I      I 

CO  CO 

\co-^ 


OH 

I 


OH- 
OH 


OH 


OH 


I 
OH 


Das  Hexaoxybenzol  bildet  lange  Nadeln,  welche  nicht  völlig  farblos  er- 
halten werden  konnten,  färbt  sich  bei  etwa  200^  dunkelgrau,  ohne  zu 
schmelzen,  löst  sich  schwer  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heissem  Wasser, 


^  Vergebliche  Versuche  zur  Darstellung  vgl.:  Will,  Ber.  21,  610  (1888).  — 
Ninmi  n.  Fa.  Schhxdt,  Ber.  22,  1661  (1889).  ^  Vgl.  auch  Schiffbb,  Ber.  26,  721 
(1892)l 

*  Ber.  18,  499,  1888  (1885). 
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nur  wenig  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol;  die  Losungen  nehmen  an 
der  Luft  schnell  rothviolette  Farbe  an.  Sübemitrat  wird  schon  in  der 
Kälte  augenblicklich  reducirt  Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  es 
zu  Trichlnoyl,  durch  den  Luftsauerstoff  bei  Gegenwart  von  Soda  zu 
Tetraoxychinon  ozydirt,  beim  Eündampfen  mit  verdünntem  Kali  in 
flacher  Schale  geht  es  in  krokonsaures  Kalium  (vgl.  S.  36)  über.  Durch 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  wird 
es  in  das  Hexaacetylderivat^  GeCO-GO-CH,)^  —  Schmelzpunkt  20S<» 
—  verwandelt  —  Besonders  wichtig  ist  die' Entdeckung  von  Nietzki 
u.  Benoeiser,  dass  das  Hexaozybenzol  identisch  ist  mit  einer  Sub- 
stanz, welche  schon  früher  Leboh'  durch  Zersetzung  des  sogenannten 
^^Eohlenoxydkalinms^^ '  mit  verdünnter  Salzsäure  bei  Lufbabschlnss 
erhalten  hatte.  Das  Kohlenozydkalium,  welches  durch  Einwirkung  von 
trockenem  Kohlenoxydgas  auf  geschmolzenes  Kalium  entsteht,  ist  dem- 
nach  nichts  anderes  als  das  Kaliumsalz  des  Hexaozybenzols;  bei  seiner 
Bildung  erfolgt  die  Synthese  eines  Benzolkems  aus  sechs  vorher  isolirten 
Kohlenstoffatomen  (vgL  S.  80).  Diese  interessante  Substanz  stellt  eine 
graue  krystallinische  Masse  dar,  ist  —  frisch  bereitet  —  durchaus  un- 
gefährlich, nimmt  aber  beim  Liegen  an  der  Luft  unter  noch  nicht  näher 
erkannten  Bedingungen  höchst  explosive  Eigenschaften  an;  sie  ist  der 
wesentlichste  Bestandtheil  der  „schwarzen  Masse'S  welche  früher  bei 
der  Darstellung  des  metallischen  Kaliums  als  Nebenprodukt  aufixat  und 
unter  umständen  zu  heftigen  Explosionen  Anlass  gab,  während 
Bildung  jetzt  gänzlich  vermieden  werden  kann. 


Sechsundzwanzigstes  KapiteL 

Phenole  mit  ungesättigten  Seitenketten« 


Unter  den  Phenolen,  welche  sich  von  Benzolkohlenwasserstoffen  mit 
ungesättigter  Seitenkette  ableiten ,  beanspruchen  einige  ein  besonderes 
Interesse,  weil  sie  im  Pflanzenreich  natOrlich  gebildet  vorkommen  oder 
zu  pflanzlichen  Produkten  in  naher  constitutioneller  Beziehung  stehen 
(vgl.  S.  11 1).  Li  den  ätherischen  Oden  begegnet  man  häufig  Phenolen 
oder  Phenoläthem^  deren  Molecül  die  ungesättigte  Grruppe  G^H^  —  in  den 
Benzolkem  eingefügt  enthält;  zum  Stammkohlenwasserstoff  haben  diese 
Verbindungen  demnach  eines  der  beiden  I^qpenylbenxme  (vgL  S.  112): 

I.    CeH,~CH,-CH=:CH,  oder  IL    CA— CH=CH— CH,. 

^  Vgl.  aach  Maqüemvi,  Bull.  48,  64  (1S87). 
>  Ann.  124,  20  (1862). 

'  Gmblik,  Pogg.  4,  85  (1825).  —  Liebio,  Ann.  11,  182  (1834).  —  Hillbr,  Ann. 
24.  2  (18S7j.  —  Brod»,  Ann.  113,  858  (1860). 
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Die  Eenntaias  dieser  theilweise  aach  praktisch  wichtigen,  ungesättigten 
Phenole  nnd  Phenoläther  ist  namentlich  in  den  letzten  Jahren  durch 
Untersuchungen  von  Ceamician  u.  Silber,  Etemak,  TnocANN  u.  A.  wesent- 
lich gefördert  worden. 

Bei  diesen  neueren  Untersuchungen  hat  man  vielfach  die  Beob- 
achtung gemacht,  dass  Verbindungen,  welche  die  Gruppe  CgH^ —  enthalten, 
durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali^  oder  mit  trockenem  Natrium- 
äthylat'  in  isomere  Verbindungen  übergehen.  Man  deutet  diese  Er- 
scheinung als  bedingt  durch  einen  Platzwechsel  der  in  der  Seitenkette 
befindlichen  Doppelbindung,  indem  man  annimmt,  dass  die  Verbindung, 
welche  sich  von  dem  Kohlenwasserstoff  I  (vgl  oben)  ableitet,  in  das 
entsprechende  Derivat  des  Kohlenwasserstoffs  11  übergeht;  die  Doppel- 
bindung verschiebt  sich  hiemach  um  ein  Glied,  um  sich  dem  Benzol- 
kem  zu  nähern.  Diese  Auffassung  ist  namentlich  für  die  Beziehungen  des 
Eugenols  zum  Isoeugenol  und  des  Safirols  zum  Isosafirol  gut  begründet 
(vgl.  S.  434 — 486)  und  darf  daher  wohl  auch  auf  andere  Verbindungs- 
paare, welche  analoge  üebergänge  zeigen,  ausgedehnt  werden.  Im  Sinne 
derselben  bilden  diese  Isomerisations-Erscheinungen  ein  Gegenstück  zu 
den  Beobachtungen  an  ungesättigten  Carbonsäuren,  die  eine  Beweglich- 
keit der  Doppelbindungen  unter  dem  Einfluss  von  Alkalien  darthun 
(Tgl.  Bd.  I,  S.  494—495,  508,  696);  die  gleiche  Wirkung,  die  in  dem 
einen  Falle  von  der  Carboxylgruppe  ausgeht,  wird  im  anderen  Falle 
von  dem  Benzolkem  ausgeübt 

Die  Isömerisation  ist  von  einer  Aendenuig  der  physikalisohen  Eigenschaften 
in  dem  Sinne  b^leitet,  dass  das  unter  dem  Einfloas  von  Alkalien  entstehende,  dem- 
nach stabilere  Isomere  einen  um  etwa  1 6^  höheren  Siedepunkt  zeigt  Die  beiden  Isomeren 
zeigen  femer  wesentliche  und  ftir  die  einxelnen  Paare  gleichartige  Differenzen  ihrer 
optischen  Constaaten  (Befraction  und  namentlich  Di8per8ion)L  Die  physikalische 
Untersnchnng  kann  daher  vielfach  Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung  der  Gonstitation* 
liefern*.  Durch  thermische  Bestimmungen  ist  nachgewiesen ^  dass  die  labilen  Körper 
unter  Energieverlnst  in  die  stabilen  Formen  übergehen. 

Blit  salpetriger  S&ure*  treten  die  Verbindongen,  welche  die  Gruppe  — GHmCH — 
CH«  enthalten,  leicht  in  Beaction;  es  entstehen  krystallinische  Produkte,  welche 
wahrscheinlich  als  Dioxim-Hyperozyde  aufzu&ssen  sind: 

— CHziCH— CH,  +  N,Oa  -  H,0  +  — C C-CH, 

li  II 

N  N 


A— i 


^  VgL  Etxxax,  Ber.  23,  859  (ISSOX  —  Tismaitv,  Ber.  24,  2871  (1891). 

•  AvGBU,  Ber.  26  Bei,  597  (1698). 

*  Vgl.  Etkxav,  Ber.  22,  2747  (1889);  28,  855  (1890). 
*•  SroBMAJfX  u.  IiAXOBBiif,  J.  pr.  [2]  46,  530  (1892). 

»  Axasu,  Ber.  24,  8994  (1891);  26,  1956  (1892);  26Bef.,  195,  597,  886,  891 
(1893).  —  MALAONon,  Ber.  27Bef.,  795  (1895).  —  Vgl.  auch  Tu2»km  u.  Fobstbb, 
Jonm.  Soc.  65,  384  (1894).  —  Vgl.  auch  Fabditi,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  12,  580 
(1893).  —  AvoBLi  u.  Rninn,  Ber.  28Bef.,  1004  (1895).    Ghem.  GentralbL  1896 1,  918. 


\ 
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VgL  «ach  S.  525—526.    Die  Grappe  — GH.— GH^CH«  scheint  dagegen  in 

— GH.— G-GH,.NO, 


N-OH 
yerwandelt  zn  werden. 


Als  Repräsentanten  der  einwerthigen  ungesättigten  Phenole  sind 
zunächst  die  PropenyUl'Oxy-4-benxene: 

0H.GeH4.C^-GH=:GH,  und  0H*G«H4-GH=:GH--GH, 

Ghavicol  Anol 

mit  ihren  Methyläthem: 

GH, .  0  •  GeH^ .  GH, .  GHziGH,  and  GH,  •  0  •  CiH^  •  GH=:GH— GH, 

Estragol  Anethol 

ZU  nennen. 

ChaTleoP  findet  sich  im  ätherischen  Oel  der  Betelblätter,  welche 
in  Ostindien  tou  den  £]ingebomen  mit  etwas  Ealk  und  Catechu  gekaut 
werden;  es  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,  krystallisirt  bis  —  25®  nichts 
siedet  bei  287 '^  und  besitzt  bei  12*4^  das  specifische  Gtewicht  1«023.  — 
Sein  Methyläther'  ist  identisch  mit  dem  fistragol'  —  dem  Haupte 
bestandtheil  des  Estragonöls  —  und  scheint  das  Anethol  (s.  unten)  im 
Anisöl  und  Stemanisöl  zu  begleiten;  das  Estragol  ist  flüssig,  siedet  bei 
215 — 216 ^  besitzt  bei  15^  das  specifische  Gewicht  0-932  und  geht  durch 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  in  Anethol  über. 

Anol^  ist  aus  seinem  Methyläther  —  dem  Anethol  —  durch  längeres 
Erhitzen  mit  Kali  auf  200—230^  erhalten,  bildet  Blättchen  und  schmilzt 
bei  93®.  Das  AnethoP  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Anisöls  (ans 
dem  Samen  von  Pimpinella  Anisum),  findet  sich  femer  im  Stemanisöl, 
Fenchelöl  und  anderen  Oelen;  synthetisch  ist  es  aus  Anisaldehyd  (S.  520) 


>  Etkmak,  Ber.  22,  2786  (1889).    Bec  trav.  chim.  14,  189  (1895). 

*  Etkican,  Ber.  22,  2748  (1889);  28,  859  (1890).  -  ScamMiL  a.  (3o.,  Berieht 
vom  October  1896. 

*  SomiCMBL  u.  Go.,  Bericht  vom  April  1882,  S.  17,  41;  Bericht  vom  April  1804, 
S.  28.  —  Gbimaüx,  Compt  rend.  117,  1089  (1898).  Bull.  [8]  U,  84  (1894).  —  Ubll 
u.  Gaab,  Ber.  29,  844  (1896).  —  Boüohabdat  o.  Tardt,  Compt  rend.  122,  625  (1896). 

^  Ladenbubo,  Ann.  Suppl.  8,  88  (1872). 

*  Cahoübs,  Ann.  41,  56  (1842).  —  SoBLtTN  n.  Kbaüt,  Jb.  1863,  551.  —  Ladot- 
BüBO  a.  Lbvbbküb,  Ann.  141,  260  (1866).  —  Lahdolph,  Ber.  9,  725  (1876).  Bnll.  30, 
517  (1878).  "  Pbbkim,  Jb.  1877,  882.  —  Schivf,  Ann.  22S,  261  (1884).  —  Ocjld- 
STOHE,  Jonm.  Soc.  49,  628  (1886).  —  Lakdolt,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  4,  357  (1889). 
—  Gabblli,  Ber.  24Bef.,  154  (1891).  —  Axpola,  Ber.  27Bef.,  405  (1894).  —  Uux, 
J.  pr.  [2}  61,  422  (1895);  Ber.  28,  2887  (1895).  —  Wallach  n.  Pomd,  Ber.  88, 
2714  (1895).  —  Hbll  u.  v.  GOntbebt,  J.  pr.  [2]  62,  198  (1895).  —  Boucbabdat  q. 
Tabdt,  Compt  rend.  122,  625  (1896).  —  Gbimaüx,  Bull.  [3]  16,  778  (1896).  —  Scbimmbi. 
u.  Co.,  Pharm.  Centralh.  87,  286  (1896). 
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unter  Benutzong  der  PSBKiN'achen  Reaction  (vgl.  Bd.  I,  S.  489)  ge- 
wonnen : 

CH,-OCeH..CHO+CH,-CH.-CO.O«N*  -  H,0+CB[,.0-CgH4«CH=CC  » 

NX).O.Nä 

CHg-0.CeH4-CH=C<f  —CO,  -  CHi'0«CgH4-CH=:CH.CH,; 

diese  Synthese  ist  beweisend  für  seine  Constitution.  Anethol  bildet 
Blättchen,  schmilzt  bei  +22-S<^— 22*5^  siedet  bei  288^  und  besitzt  bei 
21*6®  das  spedfische  Gewicht  0*986.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumper- 
manganat liefert  es  Anissäure  CHj^O-C^H^^CO^H  und  p-Methoxyphenyl- 
glyoxyls&ure  CH,  •  0  •  C^H^  •  CO  •  CO^H.  Durch  Belichtung,  Behandlung  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  oder  Ghlorzink  und  andere  Einflüsse  geht 
es  in  Polymere^  über. 

Wichtig  sind  ferner  einige  Aether  der  in  fireiem  Zustand  noch  nicht 
bekannten  Propenyl'l'dioa^3.4-bmxene  C3Hg'C0H3(OH),: 

CH,.0-/         VCH,— CH— CH, 

I 
OH 

Cbavibetol 
OH-/  VCHr  CH— CH, 


OH-/         \-CH,-CH— CH, 

O-OH, 

Eugenol 

CH,.0— /        \-CH,-OH=:CH, 

O'CH, 
Eageuolmethyl&tber 

/O-/         \-CH,-CH— CH, 

'<:. 


I 

O.CH, 
Isoengenol 


-CH- CH-Cfl,. 


Safrol  Isosafrol 

Engenol'   (I^openyl'l''Oxy-4'msthoxy'3-benxm)   bildet  den   Haupt- 
bestandtheil  des  ätherischen   Oeles    der  Gewürznelken  (Oleum   caryo- 


^  C.4HOÜB8,  Ann.  41,  63  (1S48).  —  Gebbabo,  J.  pr.  36,  269  (1845).  —  Ablskaitn 
n.  Kbaot,  J.  pr.  77,  490  (1859).  —  Sohluv  o.  Kbaüt,  Jb.  1863,  552.  —  Ferbbhoüd, 
Ann.  187,  68  (1877).  —  db  Yabda,  Ber.  a4Bef.,  564  (1891).  —  Tildbn  u.  Fobstbb, 
Jootn.  Soc  65,  880  (1894).  —  Gbimaux,  Bull.  [8]  16.  778  (1896). 

'  BosiASTBB,  DuvAB  o.  Ettlimq,  Ann.  9,  66  (1884).  —  W.  Metbb  u.  y.  Reiche, 
Ann.  47,  236  (1848).  —  Sobbbbo,  Ann.  54,  88  (1845).  —  Stbmhoübb,  Ann.  96,  103 
(1855).  —  BBÜmarG,  Ann.  104,  202  (1857).  —  Obsbb,  Ann.  181,  277  (1864).  —  Erlen- 
mrsB,  Ztschr.  Cbem.  1866,  480.  Ber.  9,  273  (1876);  10,  628  (1877).  —  WABSBRMAiiir, 
Ann.  179,  369  (1875).  —  Tomamw  n.  Naoai,  Ber.  9,  419  (1876);  10,  202  (1877).  — 
ToniABV  u.  Kbaab,  Ber.  15,  2059  (1882).  —  Etkxam,  Rec.  tray.  chim.  4,  33  (1885).  — 
KuTBOB,  Ztschr.  f.snBl7t  Chem.  28,  76  (1884>  —  Tbomb,  ebenda,  30,  738  (1891).  — 
War,  Ber.  28Bef.,  204  (1890).  -  Pombbaxs,  Monatsh.  U,  101  (1890).  —  J.  Weber, 
V.  Mbtbb  IL  jAOonoii,  org.  Chem.    n.  28     (AugOBt  98.) 
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pyllAmm),  des  ZimmtblätterGles  und  des  Massoyrindenöles  und  findet 
sich  auch  sonst  häuBg  in  ätherischen  Oelen.  Es  ist  flüssig,  siedet  nicht 
ganz  anzersetzt  bei  247 «5 ^  besitzt  bei  14^  das  specifische  Gewicht 
1*070,  riecht  intensiv  nelkenartig  und  liefert  in  alkoholischer  LOsong 
mit  Eisenchlorid  eine  blaue  F&rbung.  Ozydirt  man  es  in  Form  seines 
E^igs&ureesters  mit  Kaliumpermanganat,  so  erhält  man  ausser  Vanillin 
(S.  621)  und  Vanillinsäure  auch  die  Homovanillinsäure: 


OH— <  V- GH,— COtH    (Homovanillinsfture); 


^B.- 


GH, 

durch  diesen  Oxydationsyerlanf  wird  sowohl  die  Stellung  der  Substituenten 
im  Benzolkern,  wie  auch  diejenige  der  Doppelbindung  in  der  Seiten- 
kette festgestellt  Das  Eugenol  findet  als  solches  für  Parfbmeriezwecke 
Verwendung  uod  dient  als  Ausgangsmaterial  f&r  die  Fabrication  des 
Vanillins.  —  CharlbetoP  (PrcfpmiyUhoooy'S'meOioao^4-imxim)  findet  sich 
in  dem  ätherischen  Oel,  das  aus  den  trockenen  Blättern  von  Piper  Betle 
gewonnen  wird,  ist  flüssig,  siedet  bei  264 — 266^,  besitzt  bei  16^  das 
specifische  Oe wicht  1-067  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaugrüjie 
Färbung.  Seine  (Constitution  ergiebt  sich  daraus,  dass  es  —  in  Form 
der  Acetylverbindung  oxydirt  —  Isovanillinsäure: 


liefert  und  durch  Methylirung  in  Methyleugenol  übergeht  —  Methyl- 
engenol'  (IVopenyl'l'dim6ihoxy'3.4'bmxm)  entsteht  sowohl  durch  Methy* 
lirung  des  Eugenols,  wie  des  Charibetols,  findet  sich  in  einigen  ätherischen 
Oelen  (Bayöl,  Paracotoöl,  AsarumÖl),  kann  auch  durch  Einwirkung  Ton 
Allyljodid  auf  Veratrol  (S.  418)  in  Gegenwart  von  Zinkstaub  erhalten 
werden,  siedet  bei  248®  und  besitzt  bei  16®  das  specifische  Ghewicht  1-039. 
' —  IsoengenoP  (Brop6nyl-l''Oxi^4'fnethoxy-3'ben»m}  entsteht  aus  Eugenol 


Arch.  f.  Pharm.  280,  2S2  (1S92).  —  Eimhobm  u.  Fbit,  Ber.  27,  2455  (1S94).  —  Tuab» 
Q.  FoBSTv»,  Joum.  See.  66,  381  (1S94).  —  Oummawx  u.  £.  Kbafr,  Ber.  28,  1S70 
(1895).  —  Hbix,  Ber.  28,  2082  (1895).  ~  Duyk,  C^lhem.  Gentralbl.  1886  n,  858. 

^  BnnuLM  Q.  GuDBMSUTiB,  J.  pr.  [2]  89,  849  (1889).  —  Etkmaw,  Ber.  22,  2750 
(1889);  23,  859  Anm.  (1890). 

*  Gbabbb  u.  Bobomahk,  Ann.  168,  282  (1871).  —  Matsvoto,  Ber.  U,  123  Anm. 
(1878).  ~  Pbtbbbbm,  Ber.  21,  1060  (1888).  —  MiTTiujnr,  Ber.  22Bef.,  505  (1889).  — 
diAWOiAB  o.  SnBBB,  Ber.  23,  1164  (1890).  —  G.  Waobbb  u.  WorroesBwmoH,  Ber. 
24,  3490  (1891).  —  Wallach  vl.  BHBniDOBFV,  Ann.  271,  804  (1892).  —  Moübbu, 
Gompt.  rend.  121,  721  (1895).  —  Etkmait,  Bec.  trav.  chim.  14,  189  (1895). 

*  Chübch,  Ber.  7,  1551  (1874).  —  TiBMAinr  n.  Rbaab,  Ber.  16,  2059  (1888).  — 
CtAmoiAir  o.  SaBBB,  Ber.  23,  1164  (1890).  —  Tbmavh,  Ber.  24,  2870  (1891);  27, 
2580  (1894).   —   Haabmabv  u.  Rboibb,  Ber.  26Bef.,  98,  94  (1892).   —   y.  Hbtbbv 
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durdi  IftDgeres  Erhitzen  mit  amylalkoholischem  Kali  auf  140^  oder 
durch  kurzes  Erhitzen  mit  Bohmelzendem  Kali  auf  220^;  synthetisch  ist 
es  ans  YaniUin  mit  Hülfe  der  PsRKiN'schen  Beaction  gewonnen  (vgl. 
S.  433): 

(CHt-OXOH)G;H»GHO  +  GHs-GHfCOONa 

-  H,0+(CH,.OXOH)Cya,CH:C(GHJ.CO.ONa 

(GH,-OXOH)G,BiCH:C(CH«).GOtU    —  GO.  -  (GH.OXOH)GA.GH:GH.GH,; 

ans  dieser  Synthese  folgt  die  Stellung  der  Doppelbindung  in  der  Seiten- 
kette. Das  Isoeugenol  erstarrt  in  der  E&ltemischung,  siedet  bei  261^, 
besitzt  bei  16®  das  specifische  Gewicht  1*080  und  giebt  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Eisenchlorid  eine  grüne  Färbung.  Durch  Minerals&nren 
wird  es  zu  Diisoeugenol  G,oH,,0,(OH),  —  Schmelzpunkt  180—181® 
—  polymerisirt. 

Safrol^  (Shikimol,  Methylenäther  des  IVopmyl'l'dioaoy'3.4'bmxm) 
bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Sassafrasöls,  schmilzt  bei  +  8\  siedet 
bei  282®  und  besitzt  bei  18®  das  specifische  Gewicht  1096.  Bei  vor- 
sichtiger Oxydation  mit  Kaliampermanganat  liefert  es  zunächst  ein 
Glykoly  das  bei  weiterer  Oxydation  in  Homopiperonylsäure  übergeht: 

CH,/^^  ►     GH,/  \g.H,.GH,GH(OH>-CH^OH) 

.0 


>■    GH,<;^  Nga.gh,.go,h 


—  ein  Oxydations?erlaufy  welcher  beweisend  fOr  die  Stellung  der  Doppel- 
bindung in  der  Seitenkette  ist;  die  Stellung  der  Substituenten  im  Benzol- 
kem  ergiebt  sich  daraus,  dass  durch  stärkere  Oxydation  Piperonal 
(S.  523)  und  Piperonylsäure  erhalten  werden.  Unter  den  sauerstoff- 
haltigen Bestandtheilen  ätherischer  Oele  ist  das  Safrol  einer  der  wenigst 
kostbaren;  es  wird  in  der  Seifen -Industrie  znm  Verdecken  des  un- 
angenehmen Fettgeruchs  bei  Haushaltungsseifen  sehr  Tiel  verwendet' 
und  dient  femer  als  Ausgangsmaterial  für  die  technische  Darstellung 
des  Piperonals  (vgl.  S.  623).  Im  Hinblick  auf  seine  directe  praktische 
Verwendung  erscheint  erwähnenswerth,  dass  es  stark  giftig  ist*.  —  Iso- 


Nachf.,  Ber.  26  Bsf.,  952  (1893).  —  Einbobv  q.  Frbt,  Ber.  27,  2455  (1894).  —  £in- 
BOBir,  Ber.  27  Het,  686,  957  (1894).  —  Hbu.  u.  Pobtkaiik,  Ber.  28,  2088,  2886  (1895). 

—  Wallach  u.  Poiid,  ebenda,  2720. 

^  St.  Evbb,  Ann.  62,  896  (1844).  —  Gbikaüx  u.  Rdottx,  Ann.  162,  88  (1869). 

—  J.Schiff,  Ber.  17,  1985  (1884>  —  Polbck,  Ber.  17,  1940(1884);  10,  1094(1886); 
22,  2861  (1889).  --  Etkham,  Reo.  trav.  chim.  4,  87  (1885).  —  Wot,  Ber.  28  Kef«, 
208  (1890).  —  TiKiCAvv,  Ber.  24,  2879  (1891).  ^  J.  Wbbkb,  Arch.  f.  Pharm.  230,  245 
(182SÖ^  —  G.  Waonbb  n.  Boubchmakin,  Ber.  24,  8489  (1891).  -*  Tildbx  n.  Fobsteb, 
Jousn.  Soc  66,  382  (1894).  -*  Moubbv,  Ck)mpt.  rend.  122,  792  (1896). 

*  VgL  Schimmel  n.  Ck).,  Bericht  vom  October  1894,  S.  79. 

*  Hbfftbb,  dhem.  Gentralbl.  1896  I,  121. 

28* 
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safrol  ^  entsteht  aus  Safrol  dnrch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali,  ferner 

synthetisch  aus  Piperonal  CH,^     ^C^Hg-GHO  in  analoger  Weise ,  wie 

Anethol  aus  Anisaldehyd  (8.  488)  und  Isoeugenol  aus  Vanillin  (S.  485), 
enthält  demnach  auf  Grund  dieser  Synthese  die  Doppelbindung  der 
Seitenkette  dem  ßenzölkern  benachbart  Es  erstarrt  nicht  bei  —18^ 
siedet  bei  245—246®  und  besitzt  bei  17-6®  das  specifische  Gewicht  1*124. 
Bei  der  Beduction  mit  Natrium  und  Alkohol  liefert  es  neben  Dihydro- 

safrolCB[,<^  NCeHj-CjH,  dasmeta-PropylphenolOH-C^H^-CjHy.  Durch 

■ 

Erhitzen  mit  alkoholischer  Salzsäure  auf  160®  wird  es  zu  Diisosafrol 
(Cjj,HjjjO,),  (Schmelzpunkt  145®)  polymerisirt 

Als  Abkömmlinge  von  dreiwerthigen  ungesftttigten  Phenolen  sind  Asaron 
und  Myristicin  erkannt: 

CH.giJ^-^  C.H.^g>CH.. 

Asaron  ^CA 

Myristicin 

Asaron  *  (Prapenyl-trimethooDy-benxen)  wird  aus  der  Warsei  der  Hasel  wnn(A8anim 
enropaeum)  erhalten»  schmilzt  bei  67^  und  siedet  bei  296  ^  Die  Gegenwart  von  drei 
Methoxylgmppen  in  seinem  Molecül  ergiebt  sich  aus  der  Methoxylbestimmung  (vgl. 
S.  363),  ihre  gegenseitige  Stellung  aus  dem  Umstand,  dass  nach  Oxydation  des 
Asarons  zu  Asaronsfture  CeH|(0-CH,\*CO,H.und  Abspaltung  der  Carboxylgnippe 
der  Trimethylfttber  des  Oxyhydrochinons  erhalten  wird.  Die  optische  Untersachang' 
macht  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  €|Hg-Gruppe  die  Strnctor  — CH:CH*CH, 
besitzt;  für  die  Stellung  der  GaHg-Gruppe  zu  den  Methoxylgmppen  sind  noch  keine 
Anhaltspunkte  gewonnen. 

Myrlstldn'  (MethylenSther  des  Butenyl'l'dioxy'3.4-tnethoxy'5'benxmu)  ist 
in  den  hochsiedenden  Antheilen  des  Muskatblüthenöls  (Macisöl)  enthalten,  zeigt  den 
Geruch  der  Muskatblüthen,  schmilzt  bei  +80^,  siedet  unter  10  mm  Druck  bei  142*— 
149®  und  besitzt  bei  2b  ^  das  specifische  Gewicht  1*150.  Bei  der  Oxydation  liefert 
es  Myristicinaldehyd  und  Myristicins&nre,  welch*  letztere  durch  Erhitzen  mit  Jod- 


*  Grimaüx  u.  Ruotte,  Bull.  11,  465  (1869).  —  Polick,  Ber.  17,  1940  (1884).  — 
Etkmak,  Ber.  22,  2749  (1889);  28,  859  (1890).  Rec.  trav.  chim.  14,  189  (1895).  — 
OiAMiciAK  u.  Silber,  Ber.  28,  1159  (1890);  26,  1470  (1892).  —  Tilden  u.  Fobsteb, 
Jonm.  Soc  66,  382  (1894).  —  Aegeu  u.  Mole,  Ber.  27  Bef.,  799  (1894).  ^  Wallach 
u.  PoND,  Ber.  28,  2719  (1895).  —  Hbfftbe,  Chem.  Centralbl.  18961,  121.  —  Moüsbu, 
Compt  rend.  122,  792  (1896). 

"  Schmidt,  Ann.  68,  156  (1845).  —  Rizza  u.  Bdtlbrow,  Ber.  17,  1159  (1884); 
20  Bef.,  222  (1887).  —  Polecx,  Ber.  17,  1415  (1884).  —  Will,  Ber.  21,  614  (1888). 
—  Eykman,  Ber.  22,  8172  (1889).  —  Ciamiciah  u.  Silber,  Ber.  28,  2294  (1890).  — 
Fabimti,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  12,  564  (1898). 

*  Semmlbr,  Ber.  23,  1807  (1890);  24,  8818  (1891). 
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wMMiBtoff  in  GkUnasAure  flbergeht;  dareh  diesen  Befund  wird  die  Stellmig  der 
Sabetitaenien  im  Sinne  der  Formel: 


-C4H, 


erwiesen. 

Endlich  liegen  in  den  Apiolen  und  Isoaplolen': 


0- 


CH,.0—  J 


C^  •  CH,  -CIE^CH,     and 


CH,.0- 
CH,.0- 


C.H.CH=CH-CH, 


Derivate  eines  vierwerthigen  UDgesättigten  Phenols  vor.  «-  Ein  Apiol  (Peter- 
siliencampher)  kommt  im  Petexsiliensamen  vor,  bildet  lange  weisse  Nadeln  von 
achwachem  Petersiliengemch,  schmilzt  bei  +80*,  siedet  bei  294*  und  löst  sich  in 
Schwefelsftnre  bei  gelindem  Erwärmen  mit  intensiv  rother  Farbe;  durch  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Kali  wird  es  in  das  entsprechende  Isoapiol  —  Schmelzpunkt  56*, 
Siedepunkt  808—804*  —  verwandelt  Durch  Oxydation  erhält  man  Apiolsäure, 
welche  bei  der  Kohlenslureabspaltnng  Apion  (S.  428)  liefert;  aus  der  Constitution 
des  letzteren  ergiebt  sich,  dass  bezüglich  der  Substituontenstellung  des  Apiols  und 
Isoapiols  nur  die  folgenden  drei  Formeln: 


CH,.0 


CH,.0— 


0 


\. 


Vo/^^ 


CH,.0 
CH,.0 


CH. 


/"S 


C,H. 


CH,.0— < 


^-O-CH, 


C.H, 


in  Frage  kommen.  —  Ein  mit  dem  Peterstliencampher  isomeres  Apiol  findet  sich 
im  Dillöl,  stellt  eine  dicke,  ölige,  nahezu  geruchlose  Flüssigkeit  dar,  siedet  bei 
285®  und  wird  durch  Erhitzen  mit  Natriumäthjlat  in  ein  bei  44*  schmelzendes,  bei 
296*  siedendes  Isoapiol  verwandelt.  Es  leitet  sich  gleichfalls  von  dem  1.2.8.4- 
Tetraozybenzen  (S.  428)  ab. 


^  Blamcbkt  u.  Sbll,  Ann.  6,  801  (1833).  —  v.  Gbrichtbn,  Ber.  9,  1477  (1876). 

—  CiAiiiciAX  u.  SiLBBB,  Bcr.  21,  918,  1621  (1888);  23,  2288  (1890);  29,  1799  (1896). 

—  GiMSBiEO,  Ber.  21,  1192  (1888).  —  Patbrn6  u.  Nasini,  Ber.  22  Bei,  644  (1889). 

—  Etkmak,  Ber.  23,  857  (1890).  —  BASTOLOTqn,  Ber.  25  Bef.,  908  (1892).  --  HzFFTEa, 
Cham.  Ceutralbl.  18961,  122. 
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Siebenundzwanzigstes  Kapitel. 

Chinone. 


Als  Chinöne  bezeichnet  man  Verbindungen,  welche  sich  von  aro- 
matischen Stammsubstanzen  derart  ableiten,  dass  zwei  Wasserstoffatome 
eines  und  desselben  Kernes  durch  zwei  Sauerstoffatome  ersetzt  sind. 
Alle  Verbindungen  dieser  eigenartigen  Körperklasse  sind  dadurch  charak- 
terisirt,  dass  sie  ge&rbt  sind  und  durch  Beductionsmittel  leicht  in 
farblose  Hydrochinone  —  Dihydroxylderiyate  der  zu  Grunde  liegenden 
Kohlenwasserstoffe  (vgl.  S.  420)  —  übergeführt  werden,  daher  ihrerseits 
als  Oigrdationsmittel  wirken  können. 

Beispiele: 

CeH.  QJBifit  C,H«(OH), 

Benzol  Bencochinon  Benzohjdroohinon 

C,oH,  C,oH.O,  CioH.(OH), 

Naphtalin  Naphtochinon  Naphtohjdrochinon. 

Bei  den  einkernigen  Benzolkohlenwasserstoffen ^  deren  DeriTate 
hier  zunächst  zur  Besprechung  stehen,  hat  man  bisher  nur  solche  ein- 
fachen und  nichtsubstituirten  (ygl.  S.  464)  Chinone  kennen  gelernt, 
welche  die  beiden  Sauerstoffatome  in  der  Parastellung  zu  einander  ent- 
halten, —  Parachinone.  Unter  den  DeriTaten  der  mehrkemigen 
Benzolkohlenwasserstoffe  kennt  man  indess'  auch  eine  beträchtliche  Zahl 
Yon  Orthochinonen.  Dagegen  ist  noch  niemals  ein  Chinon  beobachtet 
worden,  dessen  beide  Sauerstoffatome  die  Metastellung  zu  einander  inne 
haben ;  die  Ezistenzf&higkeit  yon  Metachinonen  ist  daher  zur  Zeit  nicht 
wahrscheinlich. 

Der  einfachste  und  zuerst  bekannt  gewordene  RepriiAcntant  der 
Chinongruppe  —  das  Benzochinon  C^H^O,  —  wurde  1888  von  Woskss- 
SBNSKT^  im  Laboratorium  Libbig^s  entdeckt;  da  die  Verbindung  zuerst 
durch  Oxydation  der  Chinasäure  gewonnen  war,  erhielt  sie  den  Namen* 
„Chinon^*  (zunächst  „ChinoyP^,  welcher  bis  heute  der  ganzen  Körper- 
grnppe  geblieben  ist 

Für  die  Constitution*  der  Chinone  gab  zuerst  Gbasbb  1867  eine 


>  Ann.  27,  268  (1888). 

*  Vgl.  WöHLKE,  Ann.  61,  145  Anm.  (1844). 

'  Vgl.:  Gbaebb^  Ztschr.  Ghem.  1867,  89.  Ann.  146,  1  (1867);  263,  16  (1891). 
Ber.  7,  786  (1874),  —  Fittio,  Ber.  6,  168  (1878).  —  H.  Salkowbö,  Her.  7,  1008 
(1874).  —  Sarauw,  Ann.  208,  94  (1881).  —  8cHBn>T,  Ann.  218,  195  (1888).  —  Nimm, 
Ber.  16,  2095  (1888).  —  Hbssb.  Ann.  220,  865  (1888).  •—  CJlaüb,  J.  pr.  [2]  37,  461 
(1888>  —  Nif,  J.  pr.  [2]  42,  161  (1890).  —  KsHBVAMir,  J.  pr.  [2]  43,  108  (1891).  — 
Babeal^  Bull.  [8]  13,  428  (1895). 
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plausible  Interpretation,  indem  er  sie  als  die  Superozyde  der  Hydro- 
chinone  anflasste: 

Hjdioehinoii  Chinon 

Diese  AnSiitssimg,  welche  f&r  das  Bensochinon,  nachdem  H.  SaI/* 
KOW8KI  die  Parastellung  der  Sanerstoffatome  erwiesen  hatte,  zu  der 

Formel: 

0 

I 


I 
0 

führte,  erwarb  sich  bald  allgemeine  Anerkennung,  da  sie  die  Beziehungen 
der  Hydrochinone  und  Ghinone  zu  einander  und  die  oxydirenden  Wir- 
kungen der  Ghinone  vortrefflich  erkl&rte  und  überhaupt  eine  einfache 
Formulirung  der  in  der  Chinongruppe  beobachteten  Erscheinungen 
zuliess. 

In  den  letzten  beiden  Jahrzehnten  ist  sie  indess  mehr  und  mehr 
durch  eine  zuerst  von  Pimo  befürwortete  Ansicht  verdrängt  worden, 
nach  welcher  die  Chinonsauerstofiatome  ketonartig  gebunden  sein  sollen ; 
da  nach  dieser  Annahme  zwei  Kohlen stoffatome  des  Benzolkems  je 
zwei  Valenzen  zur  Bindung  der  Sauerstoffatome  aufwenden  müssen, 
so  enth&lt  sie  implicite  die  Folgerung,  dass  die  Ghinone  nicht  mehr 
eigentliche  Benzolderivate  aromatischen  Gharakters,  sondern  vielmehr 
Abkömmlinge  hydrirter  Benzolkohlenwasserstoffe  -*  alicyclische  Verbin- 
dungen ^  sind,  z.  B.: 

(5h  CH 

Ih   l= 


Benzochinon. 


Da  nun  die  Hydrochinone  unzweifelhaft  echte  aromatische  Ver- 
bindungen sind,  so  müsste  man  beim  wechselseitigen  Uebergang  zwischen 
Hydrodiinonen  und  Ghinonen  jedesmal  eine  Aenderung  in  den  inneren. 
Bindongsverh&ltnissen  des  Kerns  annehmen. 

Wenn  in  dieser  Hinsicht  zwar  die  Diketonformeln  gegenüber  den 
Snperozydformeln  eine  Gomplication  bedingten,  so  wurden  sie  doch  sehr 
wahrscheinlich,  als  einerseits  H.  Goldsohmidt  nachwies,  dass  die  Ghinon- 
sauerstoffiitome  gegenüber  Hydroxylamin  analog  den  Garbonylsauerstoff- 
atomen  reagiren  (Bildung  von  Oximen,  vgl.  S.  456),  andererseits  Nef 
an  den  Ghinonen  die  Fähigkeit  auffand,  Ghlor  und  Brom  unter  Bildung 
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Yon  Di'  und  Tetra- Chloriden  bezw.  '-Bromiden  anzulagern  (vgl.  S.  444) 
Dadurch  waren  experimentelle  Stützen  f&r  die  Annahme  der  Zugehörig- 
keit sowohl  zu  den  Eetonen,  wie  zu  den  durch  Ädditionsvermdgen  aus- 
gezeichneten Derivaten  partiell  hydrirter  Benzolkohlenwasserstoffe  bei- 
gebracht (vgl.  S.  56-  67). 

Die  Frage  nach  der  Constitution  der  Chinone  (vgl.  auch  S.  477) 
steht  in  engem  Zusammenhang  mit  einer  Anzahl  anderer  Structurfragen, 
die  theilweise  schon  berührt,  theilweise  erst  an  späteren  Stellen  zu  be- 
sprechen sind;  vgl.  Nitrosoderivate  der  Amine  S.  212,  Amidoazok5rper 
S.  261—262,  Oxyazokörper  S.  401— 402,  Nitrosophenole  S.456,  Farbstoffe 
der  Triphenylmethangruppe  etc. 

Nimmt  man  die  Diketonformeln  als  richtig  an,  so  müsste  man 
consequenter  Weise  die  Chinone  in  der  Gruppe  der  hydroaromatischen 
Verbindungen  beschreiben;  doch  sei  von  dieser  Folgerung  hier  abgesehen, 
da  die  engen  Beziehungen  der  Chinone  zu  den  Hydrochinonen  und 
anderen  unzweifelhaft  „aromatischen''  Verbindungen  aus  didaktischen 
Gründen  ihre  Besprechung  unter  den  Substitutionsprodukten  der  Benzol- 
kohlenwasserstoffe wünschenswerth  macht 

* 
I.   Einfache  Parachinone. 

Die  einfachen  Parachinone,  welche  sich  vom  Benzol  und  seinen 
Homologen  ableiten^  —  wie  Benzochinon  C^H^O,,  Toluchinon  CH,- 
C^HgO,  etc.  —  entstehen  mit  grösster  Leichtigkeit  aus  vielen  Para- 
Diderivaten  —  z.  B.  Paradiaminen  (vgl.  S.  283^  238),  Paradihydroxylderi- 
vaten  (Hydrochinonen,  vgl.  S.  420),  Paraamidosulfosäuren,  Paraphenol- 
sulfosäuren  (S.  385)^  Paraamidophenolen  (S.  394)  —  durch  Oxydation 
mit  Chromsäuregemisch,  Eisenchlorid,  Braunstein  und  Schwefelsäure  etc. 

Zu  ihrer  Darstellung  geht  man  indess  gewöhnlich  von  den  primären, 
aromatischen  Monaminen  —  Anilin  und  seinen  Homologen  —  aus.  Wie 
NiBTZKi^  gezeigt  hat,  kann  man  aus  diesen  Basen  durch  Oxydation  mit 
Chromsäuregemisch  in  der  Kälte  die  entsprechenden  Chinone  meist  in 
sehr  befriedigender  Ausbeute  gewinnen  (vgl  S.  171  u.  221);  dass  hierbei 
auch  die  zur  Amidogi'uppe  paraständigen  Methylgruppen  eÜminirt  werden 
können^  wurde  schon  S.  221  erwähnt.  Man  führt  die  Oxydation  der 
Monamine  zu  Chinonen  in  einer  Operation  aus  (vgl.  unten)^  hat  aber 
jedenfalls  im  Verlauf  derselben  Zwischenphasen  anzunehmen,  in  welchen 
mehrere  Molecüle  des  Amins  zunächst  zu  Para-Diderivaten,  die  dann 
durch  weitere  Oxydation  Chinon  liefern,  zusammentreten  (vgl  Anilin- 
schwarz, S.  461—462). 

Darstellung  von  Chinon  ans  Anilin:  Man  oxydirt  Anilin  in  der  f&r  die 
Daxstellung  von  Hydirochinon  8.  421  angegebenen  Weise.    Nach  dem  e weiten  Zosats 

1  Ber.  10,  1984  (1877);  18,  1467  (1886).    Ann.  215,  125  (1882).  —  Vgl.  aach 
liADKiiBUBO,  Ber.  10,  1128  Anm.  (1877).  —  VgL  feni^r  Scrkitbb,  Ber.  20,  2282  (1887). 
*  NöLTora  u.  Baukann,  Ber.  18,  1150  (1885). 
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Yon  Natrimndichronuut  schüttelt  man  das  gebildete  Chinen  mit  Aether  aas;  beim 
Abdeatilliien  des  Aetheis  hinterbleibt  das  Chinon  als  brilanliche  kxystallinische 
Masse.    DuTch  Destillation  mit  Wasserdampf  kann  man  es  reinigen. 

Um  einwerthige  Phenole  in  die  entsprechenden  Parachinone  überzuführen, 
kann  man  sie  conächst  durch  gemeinsame  Oxydation  mit  p-Amidodimethylanilin  in 
Indophenole  (S.  460 — 461)  verwandeln  und  letstere  dann  durch  Schwefelsfture  spaltenS 
z.  B.: 

OH.CeHj  +  NH,.CeH4.N(CH,),  +  0,  -  OiC.H^iN-C.H^.NCCH,),  +  2H,0, 
0:CeH4:N.CeH4-N(CH,),  +  H,0  =  0:C.H4:0  +  HtN-CeH^NCCH,),. 

Dass  man  durch  Condensatiou  von  aliphatischen  1.2-Diketoneii  zu 
Homologen  des  Benzochinons  gelangt ,  ist  schon  Bd.  I,  S.  851  erwähnt; 
es  sei  indess  hier  nachgetragen,  dass  bei  näherer  Untersuchung'  das 
zuerst  aus  Diacetyl  entstehende,  früher  als  ungesättigtes  Triketon 
(^yChinogen'')  au^efasste  Condensationsprodukt  sich  als  Aldol  des  Di- 
acetyls  herausgestellt  hat,  der  Process  demnach  nunmehr  folgendermassen 
zu  formuliren  ist: 

CH,— COCO-CH,  CH,-C(OH).CO— CH, 

+  CH,-CO-CO-CH,  "  CH,— CO-CO— CH, 

CH,-C — CO — CH 

II  i  +2H,0. 

CH-CO— C— CH, 

Eine  von  aliphatischen  Verbindungen  ausgehende  Synthese  des  Benzo- 
chinons  selbst  ist  durch  Vermittelung  des  Succinylobemsteinsäureesters 
und  Dioxyterephtalsäureesters  (ygL  S.  81  u.  422)  möglich. 

Benzochinon  und  seine  Homologen  sind  sehr  lorystallisationsfähige 
Verbindungen  von  intensiv  gelber  Färbung  und  höchst  stechendem, 
charakteristischem  Geruch^  der  zugleich  an  den  Geruch  des  Chlors 
und  der  schwefligen  Säure  erinnert  und  die  Parachinone  sehr  leicht 
erkennbar  macht.  Mit  Wasserdämpfen  sind  sie  äusserst  leicht  flüchtig; 
man  reinigt  sie  daher  häufig  durch  Destillation  mit  Wasserdampf,  er- 
leidet hierbei  aber  durch  theilweise  Zersetzung  nicht  unbeträchtliche 
Verluste.  Auch  bei  gelindem  Erhitzen  für  sich  sublimiren  sie  sehr 
leicht;  im  Vacuum  konnte  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Anilins 
die  Dampfdichte  des  Benzochinons  gemessen  werden'.  Die  Chinone 
lösen  sich  in  Wasser  nur  wenig,  in  Alkohol^  Aether  etc.  sehr  leicht. 

FtLr  ihr  chemisches  Verhalten  ist  zunächst  besonders  charakte- 
ristisch die  Tendenz,  durch  Aufnahme  Ton  zwei  Wasserstoffatomen  in 
die  farblosen  Hydrochinone  überzugehen  [C^H^O,  +  H,  =  C0H^(OH)2]; 
in  Folge  dieser  Tendenz  wirken  sie  als  Oxydationsmittel,  oxydiren  also 
z.  B.  schweflige  Säure  zu  Schwefelsäure  (Tgl.  S.  444),  Jodwasserstoff  zu 


^  Batbac,  Bull.  [S]  11,  1129,  1180,  1181  (1894);  13,  S97,  979,  984  (1895). 
*  ▼.  PiOHiiAJnr  a.  Wbdbuxd,  Ber.  28,  1845  (1895). 
'  A.  W.  HoFMARX,  Ber.  3,  588  (1870). 
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JodS  primäre  aromatische  Hydrazine  zu  Kohlen  Wasserstoffen '  (vgl 
S.  307),  secundäre  aromatische  Hydrazine  zu  Tetrazonen'  (ygL  8.  307, 
349).  Eigenthümlich  ist,  dass  ein  Chinon  durch  seine  ozydirende 
Wirkung  ein  anderes  erzeugen  kann;  so  ist  beobachtet^  dass  Amido- 
thymol  CjHjtCHjXCjHyXOHXNH,)  von  Benzochinon  zu  Thymochinon 
CjH,(CH,XC,H^)0,  oxydirt  wird* 

Wenn  hiemach  die  Ghinone  gegen  Reductionsmittel  —  schweflige 
S&ure  etc.  —  sehr  empfindlich  sind,  so  sind  sie  andererseits  gegen  saure 
Oxydationsmittel  ziemlich  beständig,  wie  schon  ihre  Bildung  bei  Gegen- 
wart dieser  Oxydationsmittel  (vgl.  S.  440)  zeigt  Auch  gegen  starke 
Salpetersäure  sind  sie  sehr  widerstandsfidiig^  —  Gegen  Alkalien  da- 
gegen sind  sie  sehr  empfindlich. 

Sehr  eigenthümlich  ist  ihr  Verhalten  gegen  Chlorwasserstoff  und 
Bromwasserstoff^  Auch  diese  Agentien,  welche  sonst  kaum  redudrend 
wirken^  führen  nämlich  die  Ghinone  zunächst  in  Hydrochinone  tlber,  die 
sich  mit  noch  unverändertem  Chinon  zu  Chinhydronen  (vgl.  S.  443)  ver- 
einigen; das  in  Folge  dieser  Beaction  freiwerdende  Halogen: 

CeH^O,  +  2HC1  -  Q^ELJfiiB)^  +  CI, 

bewirkt  indess  dann  Substitution  der  Hydrochinone: 

CACOH),  +  CU  =  C.H,CKOH),  +  HCl, 

so  dass  Chlor-  bezw.  Brom-Derivate  der  Hydrochinone  die  Ekidprodukte 
der  Reaction  bilden.  In  analoger  Weise  entstehen  durch  Einwirkung 
von  Säurechloriden  bezw.  -bromiden  auf  Chinone^  Säureester  von  halo- 
genirten  Hydrochinonen,  z.  B.  Chlorhydrochinondiacetat  C1*CqH3(0*CO- 
CH^),  aus  Chinon  und  Acetylchlorid. 

Aehnliche  Reactionen,  bei  welchen  die  aaf  die  Ghinone  reagiiende  Sabstaiix 
einerseits  Wasserstofiatome  zur  Bildang  von  Hydrochinonen,  andereneits  Beste«  die  in 
den  Kern  eintreten,  fiefeihrt,  beobachtet  man  hftnfig.  Hierher  gehört  s.  B.  die  schon 
S.  422  erwähnte  Einwirkung  der  SolfinBäuren,  und  die  S.  450—451  zu  besprechende 
Beaction  zwischen  Chinonen  und  Aminen.  Auch  die  eigenartige  Beaction*,  welche 
sich  bei  der  Einwirkung  von  directem  Sonnenlicht  auf  Gemische  der  Ghinone  mit 
Aldehyden  abspielt  und  zur  Bildung  von  Ketonderivaten  der  Hydrochinone  führt: 

G^Hg  -  COH  4-  CH,0,  -  C4H.  •  CO  •  G,H,(OH), , 

bietet  ein  Beispiel  hierfür. 


^  Vgl.  Lbvt  u.  Schultz,  Ann.  210,  142  (1881). 

*  ZiMo»,  Ber.  18,  786  Anm.  (1885). 

*  Mo.  PameoN,  Ber.  28,  2415  (1895). 

*  ZivoxB  u.  Hbbbbsamdt,  Ann.  226^  74  (1884). 

*  Vgl.  0.  LiBBBRMAMii,  Bcr.  10,  2179  (1877).  —  Nibtzki,  Ann.  21S,  187  (1882). 

*  Wöhlbb,  Ann.  61,  155  (1844).  —  Saraüw,  Ann.  209,  99  (1881X  ~  Gabbtaitj 
J.  pr.  [2]  23,  480  (1881).  —  Gulbk,  Ber.  26  Ref.,  546  (1898). 

'  H.  Schulz,  Ber.  16,  652  (1882).  —  Scbbid,  Ann.  218,  218  (1888). 

*  Rlinobb  n.  Stamdu,  Ber.  24,  1840  (1891). 
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Hydroxylamin^y  in  alkalischer  Lösung  angewendet,  redncirt 
die  Chinone  einfach  zu  Hydrochinonen;  durch  passeiid  geleitete  Ein- 
wirkung Ton  salzsaurem  Hydrozylamin  erh&lt  man  indess  unter  Aus- 
tausch des  Chinonsauersto£b  die  Oxime  der  Chinone  (vgl.  S.  489,  456). 
—  Die  Einwirkung  von  primftren  aromatischen  Hydrazinen  (vgl  S.  442) 
auf  Chinone  der  Benzolreihe  derart  zu  leiten,  dass  der  Chinonsauerstoff 
analog  dem  Carbonylsauerstoff  durch  den  Hydrazinrest  vertreten  wird, 
ist  bisher  nicht  geglückt.  Dagegen  konnte  diese  Heaction  in  der  Naph- 
talinreihe  (ygl.  Naphtochinone)  ausgeführt  werden.  Auch  konnte  das 
Benzochinon  mit  unsymmetrischem  Benzoylphenylhydrazin  im  Sinne  der 
(Gleichung: 

0:Q,H4:0  +  NHt.N(CO.CaH,)-CA  ->  H,0  +  0:CÄ:N.N(CO.CA)-CH. 

in  Reaction  gebracht  werden'.  —  Eine  Neigung  zur  Addition  von  Cyan- 
wasserstoff, die  man  bei  Annahme  der  Diketonformeln  yermuthen 
könnte,  ist  beim  Benzochinon  nicht  beobachtet 

Von  Interesse  sind  die  intensiv  dunkel  gef&rbten  Produkte,  welche 
durch  Addition  von  Phenolen  an  Chinone^  entstehen  und  zwar  in 
solchem  Molecularrerh&ltniss,  dass  auf  jedes  Chinonsauerstoffatom  eine 
Hydroxylgruppe  kommt  So  entsteht  z.  B.  das  sogenannte  „Pheno- 
cbinon^'  C0H^O2«2C^H0O  aus  Phenol  und  Benzochinon;  es  bildet  präch- 
tige rothe  Nadeln,  schmilzt  bei  71^,  ist  sehr  flüchtig,  schon  in  kaltem 
Wasser  löslich  und  wird  durch  Säuren  sowohl  wie  Alkalien  leicht  zer- 
setzt; es  liefert  ein  tiefblaues,  wenig  stabiles  Natriumsalz,  das  auch 
durch  Vereinigung  von  Natriumphenolat  mit  Chinon  in  ätherischer 
Lösung  entsteht  Für  diese  Verbindungen  werden  neuerdings  Strnctur- 
formeln  vorgeschlagen,  welche  sie  als  acetalartige  Derivate  der  Chinone 
erscheinen  lassen,  z.  B.: 

OHv       .CH~CHv^yOH 

Eine  specielle  Gruppe  dieser  Verbindungen  bilden  die  sogenannten' 
9,Chinhydroiie***  —  Verbindungen   der  Chinone  mit  den  zugehörigen 


^  H.  QoLDSCHiiiDT,  Ber.  17,  213  (1884).  --  H.  Gk>u>soHifn>T  u.  H.  ScRiin>,  Her. 
17,  2060  (1884);  18,  568  (1885). 

*  Mc.  Phsbsov,  Ber.  28,  2414  (1895). 

*  7gL  LxvT  XU  SoHüLtz,  Ann.  210,  148  (1881). 

*  Vgl.:  WiOHXLHADS,  Ber.  6,  248,  846  (1872).  —  Hbssb,  Ann.  200,  250  (1879). 
—  Nmzn,  Ann.  215,  129  (1882).  —  Jacksom  u.  Obitslaoib,  Ber.  28,  1614  (1895). 
Chem.  OentralbL  1896 1,  476. 

*  Vgl.:  W5BUB,  Ann.  45,  854  (1848);  61,  152  (1844).  —  Wiohblhaüs,  Ber.  6, 
849  (1872);  12,  1500  (1879).  —  0.  LiEBKBMAVir,  Ber.  10,  1614  (1877);  18,  8196  (1885). 
->-  Hmbb,  Ann.  200,  248  (1879).  —  Sasauw,  Ann.  209,  108, 104  (1881).  —  Nivrm, 
Ann.  216,  129,  160  (1882).  —  Bbbthslot,  Compt  rend.  101,  688  (1885).  —  Klihoer 
n.  Staxdkb,  Ber.  24,  1840  (1891).  —  Lino  u.  Baxkr,  Joom.  Soc.  63,  1814  (1898).  — 
LcBBXAMv,  Chem.  Centralbl.  1896  I,  804. 


444  Benxoehinan. 


Hydrochinonen,  z.  fi.  C^B.fi^.CfiJipB.\f  welche  sich  durch  intenBiT 
dunkle  Färbung  und  Schwerlöslichkeit  in  kaltem  Wasser  auszeichnen. 
Man  beobachtet  ihre  Bildung  in  allen  F&llen,  wo  Chinone  mit  ihren 
Hydrochinonen  zusammentrefiPen,  begegnet  ihnen  also  als  intermediären 
Produkten  z.  B.  bei  der  Oxydation  Yon  Hydrochinonen  zu  Chinonen  und 
umgekehrt  bei  der  Reduction  von  Chinonen  zu  Hydrochinonen,  bei  der 
Einwirkung  yon  Halogenwasserstoffsäuren  auf  Chinone  (vgl.  S.  442).  Die 
Chinhydrone  werden  leicht  —  z.  B.  schon  durch  Auflösen  in  heissem 
Benzol  —  in  ihre  Componenten  (Chinon  und  Hydrochinon)  dissociirt 

Von  den  einzelnen  Chinonen  sei  nur  das  einÜEichste  Glied  —  das 
Benzoehlnon^  C^H^O,,  gewöhnlich  Chinon  schlechtweg  genannt  — 
specieller  erwähnt;  Entdeckung  vgl.  S.  488,  Darstellung  S.  440 — 441.  Es 
bildet  prächtige,  gelbe,  goldglänzende  Erystalle,  schmilzt  bei  116^  und 
ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leicht  löslich;  seine  Lösung 
färbt  die  Haut  braun.  Die  Reduction  zu  Hydrochinon  mittelst  schwefliger 
Säure  verläuft  so  glatt,  dass  man  auf  die  Ermittelung  der  verbrauchten 
schwefligen  Säure  eine  quantitative  Bestimmung  des  Chinons  gründen 
kann.  In  halbverdünnter  englischer  Schwefelsäure  löst  es  sich  zunächst 
mit  gelber  Farbe,  wird  aber  nach  einigen  Minuten  unter  Abscheidung 
eines  braun  violetten  Niederschlags  zersetzt  Das  zugehörige  Chin- 
hydron  C0H^O,.C9H^(OH)2  bildet  prachtvoll  grüne  Nadeln  und  schmilzt 
bei  17P.  In  Chloroformlösung  nimmt  das  Chinon  leicht  Brom  und 
Chlor  auf  unter  Bildung  des  Dibromids  C^H^Br^Og  (blassgelbe  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  86^  und  des  Tetrabromids  C^H^Br^O,  (farblose, 
in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  äusserst  schwer  lösliche  Blätt- 
chen] bezw.  des  Dichlorids  C^H^Cl^O,  (Schmelzpunkt  146^  und  Tetra- 
chlorids C^H^Cl^O,  (weisse,  mikroskopische  Prismen,  die  unter  Zer- 
setzung bei  etwa  226^  schmelzen). 

Die  Tabelle  Nr.  67  auf  S.  445  enthält  eine  Zusammenstellung  des 
Benzochinons  und  seiner  Homologen  mit  den  zugehörigen  Hydro- 
chinonen und  Oximen. 


^  WÖHUEB,  Add.  45,  355  (1848);  61,  148  (1844).  —  A.  W.  HoFiuini,  Jb.  1863, 
415,  422.  —  Stbnhodsb,  Ann.  89,  247  (1854).  —  Hesse,  Ann.  114,  800  (1860);  200, 
240  (1879);  220,  865  (1883).  —  Schökbbodt,  Jb.  1861,  88B.  --  Y.  Mbtke  n.  Ai>or, 
Ann.  159,  7  (1871).  —  Etard,  Ann.  eh.  [5]  22,  270  (1881).  —  Schradkr,  Ber.  8,  760 
(1875).  —  NiBTZKi,  Ber.  10,  1934  (1877);  19,  1467  (1886).    Ann.  215,  125  (1862).  — 
C.  LiEBEBMANN,  Ber.  10,  1615  Anm.  (1877);  18,  967  (1885).   —    Baraüw,  Ann.  20e, 
99,  127  (1881).  —  Knapp  u.  Schultz,  Ann.  210,  178  (1881).  —  Büohka,  Ber.  14,  1327 
(1881).  —  ScBSiDT,  Ann.  218,  195  (1888).  •>•  Setda,  Ber.  16,  687  (1888).  —  Kunri^ 
n.  Stbbcur,  Ann.  223,  191  (1884).  —  Zimcxb  n.  Hb^ibbeaiid,  Ann.  226,  60  (1884).  — 
SoHMiTER,  Ber.  20,  2288  (1887).  —  Willoebodt,  ebends,  2470.  —  Nsp,  J.  pr.  [2]  42, 
182  (1890).   —   CiAMiciAir,  Otszz.  chim.  16,  111  (1886).   -^   Mbldola  u.  Etai»,   Ber. 
24  Ref.,  724  (1891).  —  Kowalski,  Ber.  25,  1660  (1892).  —  Clabx,  Ber.  26Ref:,  545 
(1898).  —  AsTKB,  Ciompt.  rend.  121,  826,  580,  559  (1895).   —   Bbebbes,  liikioebem. 
Analyse  organ.  Verbindungen  (Hamburg  u.  Leipzig  1895),  S.  50.   —   PBRATOiiBm  «. 
Geuco,  Ber.  28  Hef.,  72  (1895). 
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Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  57  auf  S.  445.  '  Vgl.  die  Gitate  auf  S.  448— 444, 
421—422,  457,  458  (Nr.  1  u.  2).  —  »  Cab8Taimxn,  J.  pr.  [2]  28,  421  (1881).  —  •  Niotxki, 
Ber.  10,  838,  1^85  (1877).    Ann.  216,  158ff.  (1882).  —  «  ScBiriTBB,  Ber.  20,  2288  (1887). 

—  ^  Ladbxbubo,  Ber.  10,  1128  Anm.  (1877).  —  *  Nsvillb  u.  Wihihsb^  Ber.  16,  8879 
(1882).  —  '  NöLnifo  u.  BAniLunr,  Ber.  18, 1151  (1885).  —  *  Nöltoto  u.  Fobbl,  Ber.  18, 
2678  ff.  (1885).  —  *  Bommibr  u.  Bouilhoit,  dompt  rend.  66,  214  (1862X  —  **  ▼.  Rad, 
Ann.  161, 158  (1868).  —  "  Nöltiko,  Witt  u.  Fobbl,  Ber.  18,  2667  (1885).  —  "  ▼.  Pbob- 
MAMK,  Ber.  21,  1420(1888).  —  "  v.  PBOBKANir  n.  Wbdbkibd,  Ber.  28, 1847  (1896>  — 
1«  Hbtmanb  u.  Kobxios,  Ber.  20,  2895  (1887).  —  >^  Pbluo,  Ami.  266, 168  (1889>  — 
^*  NiBTiBi  u.  Sghbbidbb,  Ber.  27, 1480  (1894>  —  "  Nbf,  Ber.  18, 2806  (1885).  Ann.  237, 
5  (1886).  —  1*  LALLtMAND,  Ann.  101,  120  (1856);  102, 121  (1857).  —  ^*  Siqbl,  Ann.  170, 
868  (1878).  —  ^  Cab8Tam»n,  J.  pr.  [2]  3,  50  (1871);  16,  898  (1877).  —  *^  ABDBBnv, 
J.  pr.  [2]  23, 172  (1881).  —  **  Abmbtboiiq,  Ber.  10,  297  (1877).  -  **  Zibcbb  u.  Hbbb- 
BBABD,  Ann.  226,  74  (1884).  —  *«  H.  Goldscbhidt  u.  H.  Schmid,  Ber.  17,  2061  (1884). 

—  ^  Kowalski,  Ber.  26,  1660  (1892).  —  ^  Bbtohlbb,  Bull.  [8]  7,  84  (1898).  — 
^  Vgl.  unten  die  Gitate  fBr  FolythTinochinon.  —  ^  Kobmios  u.  Mai,  Ber.  26, 2650, 8658 
(1892).  —  **  Btabdblbb,  Ann.  69,  300  (1849).  —  *^  Kollbbpp,  Ann.  234,  14  (1886). 

—  •>  Wöblbb,  Ann.  61,  155  (1844>  —  »  Lbyt  u.  G.  Schult«.  Ann.  210,  188  (1881). 

—  »  H.  Schulz,  Ber.  16,  652  (1882).  —  **  B.  Thbodob,  Inaug.-Diss.  (1880);  vgl. 
Ann.  210,  147.  —  ^  MOhlau,  Ber.  19,  2010  (1886).  —  **  Gabiüs,  Ann.  143,  816 
(1867).  —  "  Hamtuch  u.  SomirrBB,  Ber.  20,  8279  (1887).  —  ^  Kbafvt,  Ber.  10,  797 
(1877).  —  >*  Limo,  Joum.  Soc.  61,  558  (1892).  —  ^  Faust,  Ann.  149,  155  (1868).  — 
«'  Lbyt,  Ber.  16,  1445  (1888).  —  «>  Wbbblskt,  Ber.  3,  646  (1870).  —  ^  KBHBMAjni 
u.  TiBSLBB,  J.  pr.  [2]  40,  480  (1889).  —  ^  Kobk,  Ann.  243,  808  (1887).  —  ^  Gbabbb, 
Ztschr.  Ghem.  1837,  40.  Ann.  146,  8  (1868);  263,  16  (1891).  —  ^  Scbirtt  u. 
Andbbsbic,  J.  pr.  [2]  23,  468  (1881);  24,  484  (1881).  —  *'  Stemhousb,  Ann.  Suppl. 
6,  208  (1868).  —  ^*  Akdbbsbn,  J.  pr.  [2]  28,  422  (1888).  —  «*  Kbafp  u.  Schult«, 
Ann.  210, 174,  180,  188  (1881).  —  ^  Nibmbtbb,  Ann.  228,  822  (1885).  —  "^  GABSTABjm, 
Ber.  2,  688  (1869).  —  «*  Wichblhaus,  Ber.  6,  850  (1872).  —  »  Sutkowski,  Ber.  19, 
2316  (1886).  —  ^  Vgl.  femer  die  GiUte  auf  S.  448.  —  >»  Fawobskt,  J.  pr.  [2]  61, 
538  (1895).  —  ^  NGltibo  u.  Kohn,  Ber.  17,  370  (1884).  —  »'  Olivbbi,  Gasx. 
chim.  12,  162  (1882).  —  •»  H.  Goldscbmidt  u.  U.  Schmidt,  Ber.  18,  568  (1885).  — 
^  SuTKOwsBi,  Ber.  20,  977  (1887).  —  ^  Wallach  u.  F.  Nbumabn,  Ber.  28,  1660 
(1895).  —  "  WiDMAr,  Ber.  16,  170  (1882).  —  **  Sutkowski,  Ber.  19,  2314  (1886).  — 
M  G.  LiBBBBMAHir,  Bor.  10,  78  (1877).  —  **  H.  Ck^LDSOHMiDT,  Ber.  22,  8106  (1889).  — 
•^  B.  Schiff,  Ber.  8,  1500  (1885).  —  •^  Kbhbmahn,  Ber.  21,  8315  (1888);  27,  817 
(1894).  —  *'  Bbidqb,  Ann.  277,  79  (1893).  —  **  Nibvski  u.  GunsBMAN,  Ber.  21,  430 
(1888).  —  ~  BöBH,  Ber.  28,  1547  (1895).  —  ^^  Kbhbmahv  u.  Mbbsibobb,  Ber.  88, 
3557  (1890).  —  '1  Pbkatqnbb  u.  Gbuco,  Ber.  28  Ref. ,  72  (1895).  —  '*  Klaobs,  Ber. 
29,  311  (1896).  —  '*  Bambbbobb,  Ber.  28,  246  (1895). 

Zur  Kenntniss  der  Homologen  sei  noch  erwähnt,  dass  das  Thjmochinon 
CioHitO,  -  G«H.(GH,XGgHr)Ot,  welches  übrigens  bei  232«  (uncorr.)  unter  760  mm 
Druck  unsersetst  siedet,  durch  längere  Belichtung  seiner  fttherischen  LSsung  sieh 
poljmerisirt,  —  eine  Erscheinung,  welche  bei  anderen  Cüiinonen  der  BenxolretKe 
nicht  beobachtet  worden  ist.  Das  so  entstehende  PolythymoeUnoii  ^  (CieHisO,)^ 
(Bithymochinon)  bildet  lange  hellgelbe,  seidengläncende  Nadeln,  schmilzt  bei 
200—201  ^  ist  geruchlos,  in  allen  Lösungsmitteln  Eiemlich  schwer  löslich  und  mit 
Wasserdämpfen  nicht  flfichtig;   bei  der  Destillation  grösserer  Mengen  aeifällt   es 


^  G.  LnBBBMAmr,  Ber.  10,  2177  (1877).   —  G.  Libbbbmabm  n.  Ilibski,  Ber.  18, 
8199  (1885).  —  Laoodbibsbi  u.  Matbbscu,  Ber.  27,  958  (1894). 
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grdsstentheiis  in  gewöhnliches  Thymochinon,  dorch  Einwirkung  von  Reductions- 
mitteln  liefert  es  gewöhnliches  Thymohydrochinon,  durch  Einwirkung  von  Hydroxyl- 
amin  und  Phenylhydrazin  dagegen  Derivate,  die  sich  von  der  polymeren  Modifikation 
ableiten. 

II.  Substltattonsprodakte  der  einfachen  Paraehinone,  welche 
durch  Austaasch  der  Kemwasserstoffatome  entstehen. 

A.   Halogenderiyate. 

Die  eigenthümliche  Reaction  des  Chlorwasserstoffs  und  Bromwasser- 
stoffs auf  die  Chinone  ist  schon  S.  442  besprochen;  die  Halogenderiyate 
der  Hydrochinone^  welche  durch  diese  Reaction  entstehen^  können  durch 
Oxydation  in  die  entsprechenden  halogenirten  Chinone  verwandelt  werden, 
die  ihrerseits  wiederum  von  Neuem  durch  Einwirkung  der  Halogen- 
wasserstoffisäuren  in  höher  halogenirte  Hydrochinone  übergeführt  werden. 
So  gelingt  es  z.  B.  durch  folgeweise,  abwechselnde  Behandlung^  mit 
Salzs&ure  und  Oxydationsmitteln,  das  Chinon  schliesslich  in  Tetrachlor- 
chinon  umzuwandeln: 


O.H4O,  (Einw.  y.  HCl) 

cäcio, 

CsHtCUO, 
CeHClsOt 


n 


>* 


■*.  G,H,Ca(OH),  (Oxydation) 

^  CACWOH), 

-^  C,HCUOH\ 

^  C,C1«(0H), 


)} 


n 


n 


C,H,CiO, 
C.H,C1,0, 
C.HC1,0, 
CeClA. 


Das  Dichlorchinon,  welches  bei  dieser  Reactionsfolge  entsteht,  besitst  die  Sub- 
stitaentenstellung : 

O 


V 


«-Dichlorchinon ; 


ein  iaomeres  Dichlorchinon: 


^-Dichlorchinon 


entsteht  in  yortreff lieber  Ansbente  bei  der  Oxydation  des  gewöhnlichen,  durch 
ChloriroDg  von  Phenol  erhAltlichen,  2.4.6-Trichlorphenols  (ygl.  S.  378)  mit  salpetriger 
Sfiore  oder  Chromsftnre.  Das  dritte  noch  mögliche  Dichlorchinon  erhftlt  man  darch 
Oxydation  eines  Dichlorhydrochinons,  welches  aas  Chinondichlorid  (vgl.  S.  444)  unter 
dem  Einfluss  yon  schwefliger  Säure  durch  Umlagerang  entsteht: 


<  Lcyy  Q.  G.  Schultz,  Ann.  210,  138  (1881)l 
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Cl 


OH 

<5h  CHCl  HöC'   /CCl  H.C  C 

CH  CHCl  H.C/,\C.C1  H.C  C-Cl 

\ca^  \c/  \co-^ 

OH 

Die  Chlorderiyate  des  Benzochinons  sind  mit  den  entsprechen- 
den Hydrochinonen  und  Oximen  in  der  Tabelle  Nr.  57  auf  S.  445  zu- 
sammengestellt 

Die  wichtigste  dieser  Verbindungen  ist  das  Tetnehiorchinon^ 
C^Ol^O,  —  gewöhnlich  Chloranil  genannt,  weil  es  zuerst  von  Ebdmann 
durch  Ghlorirung  von  Indigoderivaten  erhalten  wurde  (vgl.  S.  168).  Es 
bildet  sich  bei  der  Behandlung  sehr  vieler  aromatischer  Substanzen, 
z.  B.  Anilin,  Phenol,  Salicylsäure,  mit  Kaliumchlorat  und  Salzs&ore. 
Am  bequemsten  erh&lt  man  „rohes  Chloranil^'  —  ein  Gemisch  von 
Trichlor-  und  Tetrachlor-Chinon  —  durch  Einwirkung  von  Kaliumchlorat 
und  Salzsäure  auf  Paraphenylendiamin;  das  rohe  Chloranil  ist  f&r  viele 
Zwecke  direct  verwendbar;  erwärmt  man  es  mit  Salzsäure  (Bildung  von 
Tetrachlorhydrochinon  aus  Trichlorchinon  vgl.  S.  447)  und  oxydirt 
darauf  mit  Ealiumbichromat^  so  wird  auch  das  darin  enthaltene  Tri- 
chlorchinon in  Tetrachlorc^inon  übergeführt,  welch'  letzteres  endlich  ans 
Toluol  krystallisirt  werden  kann.  Tetrachlorchinon  bildet  dicke,  citronen- 
gelbe  Blättchen,  sublimirt  ohne  vorher  zu  schmelzen,  schmilzt  im  zu- 
gescfamolzenen  Röhrchen  bei  290^,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
schwer  löslich.  Durch  Einwirkung  you  Redactionsmitteln,  aber  auch 
durch  längeres  Erwärmen  mit  Salzsäure  oder  Bromwasserstoffsänre  geht 
es  in  Tetrachlorhydrochinon  über;  in  Folge  dieses  Uebergangs  kann 
man  es  als  Oxydationsmittel  verwenden;  es  eignet  sich  besonders  zur 
Erzeugung  mancher  Farbstoffe  durch  Oxydationsprocesse  —  z.  B.  des 
Methylvioletts  (s.  dort)  aus  Dimethylanilin  —  im  Laboratoriumsmassstab, 


^  Erdmanv,  Ann.  48,  809  (1843).  —  A.  W.  Hopmanx,  Ann.  62,  55  (1844).  — 
Staedeler,  Ann.  116,  99  (1860).  —  Hesse,  Ann.  114,  808  (1860).  —  EsLBinnTEB, 
Jb.  1861,  404.  —  Stenhoüsb,  Ann.  Snp|^.  8,  18  (1872).  —  Mesz  o.  Wutb,  Ber.  6, 
460  (1872).  —  Beilsteik  u.  Kursatow,  Ann.  192,  286  (1878).  —  Gbbiff,  Ber.  12, 
1610  (1879).  —  0.  Forstes,  Ber.  18,  671  (1880).  —  Farbwerke  Höchst  a/M.,  D.  R- 
Fat  Kr.  11412  n.  11811  (1879);  Tgl.  Friedlaxder,  Fortschritte  d.  TheerfiurbenF«br. 
1877-1887,  S.  64,  67.  —  Nef,  Ber.  20,  2027  (1887).  —  KnRKAinr,  J.  pr.  [2]  89, 
818  (1889);  40,  865  (1890).  —  ^riEOLmE,  Ber.  24  Ret,  115  (1891).  —  Zoickb  il 
Fuchs,  Ber.  23,  1885  (1890).  Ann.  267,  1  (1891).  —  (j^riiidlet  o.  Jacesoe,  Ber.  26, 
397,  1681  (1898).  Chem.  Gentralbl.  18961,  82.  —  PüBOom,  Ber.  27B«f^  588 
(1894).  —  Barral,  Ball.  [8]  13,  420,  425  (1895).  —  £lbs  u.  BRüVMSCHWBnuiR,  J.  pr. 
[2]  52,  560  (1895).  —  Behrens,  Mikrochem.  Analyse  organ.  Verbindgn.  (Hamburg  o. 
Leipzig  1895),  8.  58.  ~  Vgl.  femer  die  in  der  Tabelle  Nr.  57  anf  S.  445  bei  Tetra- 
chlorchinon citirten  Abhandlangen. 
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während  es  für  die  Technik  zn  kostspielig  ist  In  vielen  Reactionen 
tauscht  es  zwei  Chloratome  ans;  so  liefert  es  durch  Einwirkung  Ton 
verdünnter  Kaliumdisnlfitlösung  Dichlorhydrochinondiaulfosäure  C^Cl^ 
(803H),(OH)„  von  Anilin  Chloranilanilid  C^C1,(NH.C,H5),0„  von  ver- 
dünnter Kalilauge  Chloranilsäure  C0Cl3(OH),O,  (vgl.  S.  453),  von  Natrium- 
malonsäureester  Dichlorchinondimalonsftureester  Gfi\\013{COyG^^^)^Oy 
Bei  der  Einwirkung  von  Alkalinitriten  werden  zwei  Chloratome  gegen  die 
Nitrogruppe  und  zwei  gegen  die  Hydroxylgruppe  ausgewechselt;  es  ent- 
steht die  Nitranils&ure  Ce(OH],(NO^O,  (vgl  S.  453).  Durch  Einwirkung 
eines  Gemisches  von  Phosphortricblorid  und  Phosphorpentachlorid  wird 
Chloranil  bei  stärkerem  Erhitzen  glatt  in  Perchlorbenzol  (vgl.  S.  118 — 
119)  übergeführt;  lässt  man  die  Reaction  indess  bei  135 — 140^  langsam 
verlaufen,  so  erhält  man  als  primäres  Beactionsprodukt  das  Hexachlor- 
benzoldichlorid : 

Ci— C  C— Cl 


Cl— c 


C— Ol 


\cci,-^ 

welches  seinerseits  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  wieder  in  Chlor- 
anil verwandelt  wird.  Beim  Erhitzen  mit  Braunstein  und  Salzsäure  nimmt 
ChloranU  zwei  Chloratome  unter  Bildung  von  Hexachlor-cyclohexendion 
auf,  welch'  letzteres  durch  Aetzalkalien  in  Dichlormalelnsäure  und  Tri- 
chlorätbylen  gespalten  wird  (vgl  S.  82—83): 

OH  :   H 


CIC— CO-CCl 
ClC— CO— C. 


Cl 


CLC— CO- 
C-CO- 


Cl 


-CCl, 

-CCl, 


ci.c 


OH 
CO.  OH      CCl, 

+  I         -«-HCL 
C 


H 


ClC— COOH      CHCl 

B.  Nitroderivate. 

NltrobenzoeUnon  *  CcH,(NO,)0,  entsteht  durch  vorsichtige  Oxydation  eines 
Nitroamidophenols,  welches  durch  Zersetrang  von  m-Nitrodittzobensolimid  mit 
Sehwefelsfture  (vgl.  8.  244,  348,  892)  erhalten  wird: 

OH  O 

r'^^^V-NO,  f-^^^Nj^NO,  ^"""V-NO, 


N, 


V 


1  P.  Feiedlamdbr,  Ber.  28,  1386  (1895).  —  Vgl.  auch:  Etard,  Ann.  eh.  [5]  22 
273  (1881).  —  Hekdersok  n.  Campbbll,  Joutd.  Soc.  67,  253  (1890). 

V.  Mktkr  n.  Jacobsov,  org.  Chem.  n.  29     (Angust  96.) 


450 


Diaceiyldiaimdochinon, 


Es  bildet  goldgelbe  Krystalle,  die  sich  bei  ca.  206®  zersetzen;  seine  Loflongen 
zersetzen  sich  in  der  Hitze  unter  Braunfarbong;  es  ist  mit  Wasserdftmpfen  nicht 
flüchtig,  förbt  die  Haut  schwarz  und  wird  von  Alkalien  mit  braunvioletter  Farbe 
gelöst 


C.  Amidoderivate. 

Diaeelyldiamidoehinoii^  G«H,(NH*CtH,0)|0,  erhält  man,  wenn  man  das  durch 
Reduction  der  Pikrinsfture  entstehende  Triamidophenol  acetylirt  und  das  Acetyl- 
deriyat  oxydirt: 

OH  OH 


-NO, 


NH,- 


~NH, 


NH, 


C,H,O.NH 


OH 


^NH.CAO 


CjHgONH- 


0 


NHCH,0 


V 


NHCi^O 


Es  bildet  glänzende,  goldgelbe,  dem  Jodblei  ähnliche  Blättchen,  schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  265 — 270®,  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln  so  gut  wie  unlöslich,  in 
heissem  Eisessig  wenig  löslich  und  daraus  krjrstallisirbar;  von  englischer  Schwefel- 
säure wird  es  mit  rothyioletter  Farbe  gelöst 

Während  einfache  Amidoderivate  verhältnissmässig  wenig  untersucht 
sind,  hat  man  solche  Amidoderiyate  der  Chinone,  deren  Amidgrappen 
durch  Eohlenwasserstofireste  —  und  namentlich  aromatische  —  substituirt 
sind,  sehr  eingehend  charakterisirt^  Da  hauptsächlich  Verbindungen 
mit  dem  Anilinrest  GgH^-NH —  studirt  worden  sind,  so  fasst  man  die 
hierher  gehörigen  Substanzen  gewöhnlich  unter  der  Bezeichnung  y^Anilldo- 
chinone'^  zusammen.  Die  Anilidochinone  entstehen  ausserordentlich 
leicht  aus  den  Chinonen  durch  einfaches  Aufkochen  ihrer  alkoholischen 
oder  eisessigsauren  Lösungen  mit  aromatischen  Aminen,  wobei  ein  Theil 
des  Chinons  in  Hydrochinon  übergeht  (vgL  S.  442),  z.  B.: 


1  Bambebgeb,  Ber.  16,  2402  (1883).  —  Nietzki  u.  Preusses,  Ber.  19,  2248 
(1886);  20,  797  (1887). 

*  Vgl.:  ZiMCXE,  Ber.  12,  1641  (1879);  14,  92  (1881);  16,  1555  (1883).  —  Kxipp 
n.  Schultz,  Add.  210,  164  (1881).  —  Akdresbn,  J.  pr.  [2]  28,  422  (1888).  — -  Zracn 
n.  Hebebband,  Ann.  226,  68  (1884).  —  Nieveter,  Ann.  228,  829(1885).  —  Mtucs, 
Ber.  18,  467  (1885).  —  Pflüq,  Ann.  266,  170  (1889).  —  Kshexanii,  Ber.  23,  897 
(1690).  -  Leicestsb,  Ber.  23,  2793  (1890);  27  Bef.,  597  (1894).  —  Rüobbimxr,  Ann. 
287,  55  (1895).  —  P.  Jacobson,  ebenda,  136,  151,  192,  198. 
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O  O 


3    1  I     +2NH,.CeH5   - 

hL>  hl. 


— NHCeH, 


Es  smd  Verbindungen^  die  meist  durch  prächtige,  intensiv  rothe,  blaue 
oder  violette  Färbung  und  grosses  Erystallisationsvermögen  ausgezeichnet 
sind.     Sie  sind  besonders  von  Zincke  und  seinen  Schülern  untersucht 

Bei  der  Einwirkung  von  primären  aromatischen  Aminen  auf  das  Benzochinon 
selbst  entstehen  meist  im  Sinne  der  obigen  Gleichong  direct  Verbindungen  mit 
zwei  Amidresten  —  Derivate  des  p-Diamidochinons.  Wendet  man  nitrirte  Amine 
an,  80  erhfilt  man  auch  Verbindungen  mit  nur  einem  Amidrest,  z.  B.  CeH,(NH* 
G|H4*N0,)0t;  solche  Verbindungen  entstehen  iemer  aus  Substitutionsprodukten  des 
Cbinons,  z.  B.  GeHCl9(NH-CeHs)0t  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  a-Dichlorchinon 
(S.  447X  u^<l  durch  Ozjdation  mancher  ans  Paraazophenoläthem  erhältlichen  Ortho- 
semidine  (vgl.  S.  894,  404),  z.  B.: 

CH, 


CH..O~(  >-NH, 


NH.C.Ha  ^NHCH, 


Wirkt  Anilin  auf  gechlorte  Chinone,  so  wird  der  Wasserstoff  leichter  als  Chlor  aus- 
getauscht; das  ^-Dichlorchinon  z.  B.  (vgl.  S.  447)  giebt  bei  der  Behandlung  mit 
Anilin  zunächst  ein  Monanilido-dichlorderivat  C^HCl^NH  •  CeH5)0s,  dann  erst  durch 
Einwirkung  von  überschQssigem  Anilin  ein  Dianilido-monochlorderivat  CeHCl(NH- 
Q.H»),0,. 

Dianilidoehlnon  ^  CsH,(NH- 0^)^09  —  vgl.  oben  die  Bildungsgleichung  — 
bildet  kleine,  bläulichviolette  Blättchen,  schmilzt  nicht,  lässt  sich  aber  bei  höherer 
Temperatur  unzersetst  sublimiren.  Ea  ist  in  heissem  Alkohol  fast  unlöslich,  lässt 
sich  aus  viel  heissem  Eisessig  oder  aus  Anilin  umkrystallisiren  und  besitzt  keine 
basischen  Eigenschaften;  von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  mit  violetter 
Farbe  gelöst 

D.  Oxyderivate. 

In  die  Gruppe  der  Oxy chinone  —  Verbindungen,  welche  mit 
Basen  intensiv  gefärbte  Salze  liefern  und  nicht  mehr  die  leichte  Flüchtig- 
keit und  den  stechenden  Geruch  der  Chinone  zeigen^  —  gehören  manche 
natürliche  und  künstliche  Farbstoffe  hinein  (vgl.  Juglon^  Naphtazarin, 
Alizarin  etc.).  Doch  sind  gerade  die  Oxychinone  der  einkernigen 
Benzolkohlenwasserstoffe  nur  synthetisch  gewonnen  und  besitzen  keine 
praktische  Bedeutung. 


^  A  W.  HoFMAKK,  Jb.  1863,  415.  —  Hbbbbband  u.  Zimckb,  Ber.  16,  1556  (1883). 
—  KiETzu  u.  Schmidt,  Ber.  22,  1658  (1889). 
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Das  denkbar  einfkcbste  Oxychinon  —  OxybensoeklBon  GeHt(OH)0,  —  ist  nnr 
in  Form  seiner  Aether '  bekannt,  welcbe  dnrcb  Oxydation  von  o-Anisidin  CS^EtiCNHX 
(0-CHs)  besw.  von  Amidoresorein-dialkyiftthem  C«Hs(NH,)(0'GH,)|  (1:2:4)  erhalten 
sind.  Methozychinon  CeHs(0*OH,)Of  sublimirt  bei  gelinder  Wärme  in  langen 
gelben  Nadeln,  schmilzt  bei  140*,  besitzt  einen  angenehmen,  an  Gewürznelken  er- 
innernden Geruch,  löst  sich  in  Aether  aiemlieh  leicht,  in  kochendem  Lagroln  sehr 
schwer,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  tiefblauer  Farbe.  Aethozychinon 
CsH,(0-C,H5)0,  schmilzt  bei  117^ 

Paradioxybenzochlnoii'  G^H,(OH),0,  wird  durch  Oxydation  des 
Diamidoresorcins  gewonnen  (ygl  S.  428 — 429)^  bildet  gelbe  Nadeln  and 
ist  in  kaltem  Wasser  &8t  unlöslich;  seine  Alkalisalze  krystallisiren  in 
langen  rothen  Nadeln,  sind  in  Wasser  leicht,  in  überschüssigem  Alkali 
schwer  löslich;  durch  Elrhitzen  mit  Anilin  wird  es  in  Dianilidochinon 
übergef&hrt  Ausgehend  von  Ghinon  kann  man  dieses  Dioxychinbn  leicht 
und  glatt  erhalten,  wenn  man  durch  Einwirkung  von  Dimethylamin  auf 
Ghinon  zunächst  Tetramethyldiamidobenzochinon  darstellt  und  letztere 
Verbindung  mit  verdünnter  Kalilauge  zum  Sieden  erhitzt: 

CH,[N.(CH,),],0,  +  2K0H  -  CA(OK)|0,  +  2NH(CH,)|. 

Der  Dimethyläther  eines  Metadiozybenzochinons  —  Metadlmethexy- 
eblnon*  C9H,(0-CHt)feO|  —  entsteht  dnrch  Oxydation  aus  Pyrogallassäore-trimethyl- 
äther  und  anderen  F^rogallnssäurederivaten  (vgl.  S.  424),  wie  anch  aus  Phloroglacin- 
trimethyläther,  krystallisirt  aas  heissem  Eisessig  in  prachtvollen,  dicken,  goldglänaenden 
Prismen,  schmilzt  bei  249*,  Iftsst  sich  sublimiren  und  ist  in  Alkohol  und  Aether 
schwer  Idslich. 

Das  Paradiozychinon  ist  die  Muttersubstanz  der  sogenannten  „Anil- 
säuren^': 

0  0  0 

Clr'''''"NOH  Bir^^^'^NoH  NO«-^NoH 

OhIJcI  OHLJßr  OhL^NO, 

CUoranilsftare  Bromanilsftnre  Nitranilsäure 

Diese  Substanzen  besitzen  —  trotzdem  sie  nur  Phenoihydroxyle  ent- 
halten —  den  Charakter  starker  zweibasischer  S&uren^  derart  dass 
sie*  im  Stande  sind,  aus  Alkalicarbonaten  die  Eohlens&ure  auszutreiben, 
und  im  elektrischen  Leitvermögen  ihrer  w&sserigen  Lösungen  sich  den 
starken  Mineralsäuren  an  die  Seite  stellen.    Sie  haben  in  ihrer  Eigen- 


1  MOBLHlusnt,  Ann.  207^  251  (1880).  —  Wnx  u.  Pükall,  Ber.  20, 1182  (1887). 
—  Will,  Ber.  21,  606  (1888).  —  Bkcbbold,  Ber.  22,  2881  (1889). 

*  LoBWY,  Ber.  19,  2887  (1886).  —  Nzsteki  u.  Fb.  ScsnDT,  Ber.  21,  2874  (1888); 
22,  1658  (1889).  —  BömdiB,  Ber.  22,  1288  (1889).  —  H.  €k>LMGBiin»T  u. 


Ber.  23,  266  (1890).  —  KBBBMAMir,  ebenda,  908, 1264.  -—  Nibtski  a.  Bbqbbbbo,  ^>end% 
1218,  1216. 

•  A.  W.  HovMABV,  Ber.  U,  882  (1878).  —  Will,  Ber.  21,  608,  2020  (1888X  — 
CiAMiciAif  n.  SiLBBB,  BoT.  26,  784  (1898). 
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Schaft  als  yerhältnissmftssig  leicht  zugängliche,  sechsfach  substituirte 
BenzolderiTate,  sowie  wegen  der  interessanten  Spaltungen,  welche  sie 
erleiden  können  (TgL  Bd.  I,  S.  868,  Bd.  U,  8.  27,  38—34).  vielfache  Be- 
arbeitong  gefunden. 

Chleranliamre  1  C«Clt(OH)«0,  (Dichlor-diozjbeniochinon)  wird  durch 
£iii«irkiiiig  von  Alkalien  auf  Chloranil  (vgl.  8.  449)  gewonnen;  au«  der  heisBen 
LOeang  ihrer  AlkslisalM  wird  sie  durch  Salssfture  in  hellrothen  glflnsenden  Blftttchen 
gefiUlt,  die  2  Mol.  KryatallwaBser  —  bei  100**  rssch  entweichend  —  enthalten. 
100  Thle.  Wssser  lösen  bei  18*5«  0-19  Thle.  wasserfreie  Chloranilsfture,  bei  99* 
1*41  Thle.    Ihre  Salse  sind  intensiv  roth  geftrbt 

NitranUaure*  (VXO,)i(OH)kOt  (Dinitro-diozy-bensochinon)  wird  wohl 
am  bequemsten  durch  Umsetxung  vor  Chloranil  mit  Natriumnitrit  (vgl.  S.  449)  ge- 
wonnen; sie  entsteht  femer  durch  Nitriren  des  p-Diozychinons  und  durch  Behand- 
lung des  Diacetylhydrochingns  (vgl.  S.  429X  sowie  des  Diacetylbreuxkatechins  mit 
Salpeterschwefelsfture;  bei  diesen  beiden  lotsten  Reactionen  hat  man  yermuthlich 
sunichst  die  Bildung  von  Tetranitroverbindungen  anzunehmen,  welche  im  Verlauf 
der  Reaction  swei  Nitrogruppen  gegen  Hydroxylgruppen  austauschen.  Die  freie 
Nitraailsfture  bildet  goldgelbe,  durchsichtige  Krystalle,  ezplodirt  in  trockenem  Zu- 
stand bei  hoher  Temperatur,  ohne  vorher  su  schmelsen,  und  ist  in  reinem  Wasser 
leicht,  weniger  bei  Gegenwart  von  Säuren  IMich;  ihre  wässerige  Lösung  zersetst 
sich  allmählich  unter  Bildung  von  Blausäure.  Nitranilsäure  sersetit  Chloride,  Nitrate 
und  Sulfate  unter  Bildung  von  nitranilsauren  Salaen.  Letstere  sind  mit  Ausnahme 
des  Qnecksilbeiaalxes  explosiv,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aber  sehr  beständig; 
sehr  charakteristisch  ist  das  Kaliumsalz  CeNtOgKaf  welches  namentlich  in  einem 
Ueberschuss  von  Kalihydrat  äusserst  schwer  löslich  ist  und  aus  heissem  Wasser  in 
dtronengelben  Nadeln  mit  bläulichem  Flächenschimmer  krystallisirt  Umwandlungen 
der  Nitranilsäure  durch  Reduction  etc.  vgl.  S.  429. 

TetraoxybenzoeUnon'  C0(OH)^O2  (Tetraoxychinon,  Dihydro- 
carboxyls&ure  von  Lebch)  entsteht  als  Natriumsalz  ans  Hexaoxybenzol 
(S.  429 — 430)  durch  Oxydation  mittelst  des  Lnftsauerstoffs  in  Gegenwart 
von  Soda.    Das  freie  Tetraoxychinon  bildet  blanschwarze  Krystalle,  ist 


*  EaDXAXir,  Ann.  48,  815  (1S48).  —  bsss,  Ann.  114,  804  (1860).  •—  Grabbb, 
Ann.  146,  24,  SO  (1867);  263,  24  (1891).  —  Koch,  Ztschr.  Ghem.  1868,  202.  — 
SrnraousB,  Ann.  SnppL  8,  14  (1872).  —  Mbrs  u.  Wbith,  Ber.  5,  462  (1872).  —  Lbvy, 
Ber.  18,  2366  (1885).  —  Hamtssch  u.  Sohjiitbb,  Ber.  20,  2279  (1887).  —  Lsvr  u. 
Jkducka,  Ber.  20,  2819  (1887);  21,  318  (1888).  —  Hamtzsch,  Ber.  21,  2421  (1888); 
22,  2841  (1889);  26,  827  (1892).  —  Nbf,  Ber.  22  Bat,  298  (1889).  J.  pr.  [2]  42, 
167  (1890).  —  KsBUMAirM,  J.  pr.  [2]  38,  318  (1889);  40,  865  (1889);  43,  106  (1891). 
—  Ziacn,  Ber.  23,  8772  Anm.  (1890).  —  H.  Lahdolt  jun.,  Ber.  26,  842  (1892).  — 
Jacksov  u.  Gbimdlst,  Ber.  26,  1681  (1893). 

<  Nomu,  Ber.  10,  2147  (1877);  16,  2092  (1888);  19,  2727  (1886);  20,  2116 
(1887).  Ann.  216,  188  (1882).  —  Hbbmamv,  Ann.  211,  848  (1882).  —  Niirni  u. 
BncKUKB,  Ber.  18,  499  (1885).  —  K.  Lobwy,  Ber.  19,  2386  (1886).  —  Hamtssoh, 
Ber.  19,  2898  (1886);  26,  837  (1892).  —  Nibtxki  u.  Pbbdssbb,  Ber.  20,  797  (1887).  ~ 
Nbf,  Ber.  20,  2027  (1887);  22  Bef.,  292  (1889).  —  Nibtzki  u.  Fb.  Scbmwt,  Ber.  21, 
2375  (1888);  22,  1662  (1889).  ~  Nibtski  u.  Moix,  Ber.  26,  2182  (1893). 

*  Lbbob,  Ann.  124,  28  (1862).  —  Nnn»Ki  u.  Bbxckisbb,  Ber.  18,  507,  1836 
(1885).  —  ÜAauBMinB,  Ann.  eh.  [6]  12,  112  (1887).  •—  Nibtzki  u.  Kbhbmabx,  Ber.  20, 
8150  (1887).  —  Vgl.  auch  Jackson  u.  Gbixdlby,  Chem,  dentralbl.  1896  I,  88. 
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unschmelzbar y  in  Alkohol  und  heissem  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem 
Wasser  und  Aether  ziemlich  schwer  löslich.  Es  ist  eine  starke  zwei- 
basische Säure,  welche  Kohlensäure  und  selbst  Essigsäure  aus  ihren 
Salzen  vertreibt  und  beständige  Salze  nach  dem  Typus  CJiß'B\{OJ£e\0^ 
—  z.  B.  das  in  fast  schwarzen,  grünmetallisch  schimmernden  Nadeln 
krystallisirende  Natriumsalz  C0(OH)2(ONa)3O2  —  bildet  Die  beiden  anderen 
Hydroxylgruppen,  welche  in  den  eben  erwähnten  Salzen  noch  nicht  durch 
Metall  substituirt  sind,  werden  erst  durch  kaustische  Alkalien  angegriffrai 
und  verhalten  sich  mithin  wie  die  gewöhnlichen  Phenolhydrozylgruppen. 

III,  Sabstitationsprodakte  von  einfachen  Orthoehlnonen  der 

Benzolkohlenwasserstoffe. 

Es  ist  schon  S.  438  erwähnt,  dass  einfache  Orthochinone  der  einkernigen  Benzol- 
kohlenwasserstoffe nicht  bekannt  sind.  Das  Brenzkatechin,  welches  das  Hydrochinon 
des  denkbar  einfSftchsten  Orthochinons  reprfisentiren  wQrde,  konnte  darch  Oxydation 
nicht  in  Orthobenzochinon  verwandelt  werden. 

Dagegen  hat  man  Halogenderivate  von  OrthochinonenMer  einkernigen 

Benzolkohlenwasserstoffe  kennen  gelernt  Schon  6.411  wurde  die  Ozydirbar- 
keit  des  Tetrachlorbrenzkatechins  zu  Tetraehlor-ortihobensoehinon  CeGl40,  (Schmels- 
ponkt  ISl— 132^  angefahrt  In  analoger  Weise  erhftit  man  das  Tetrabrom-ortbo- 
benBoehiaon  CtBr40t  —  dunkel  granatrothe  KrystaUe  von  schönem  Metallglans, 
bei  150 — 161*  schmelzend,  in  Aether  und  Alkohol  leicht  löslich;  es  wirkt  —  ähnlich 
wie  Chloranil  —  ozydirend,  erzeugt  z.  B.  aus  Dimethylanilin  einen  blanen  Farb- 
stoff, ans  Hydrochinon  Chinon,  aas  Bromwasserstoffsäare  Brom,  indem  es  selbst  za 
Tetrabrombrenzkatechin  reducirt  wird;  mit  Tetrabrombrenzkatechin  vereinigt  es  sich 
zu  einem  schwarzen,  chinhydronartigen  Körper. 

m 

lY.  Abkömmlinge  von  Chinonlmlden  und  Chinondltmiden. 

Denkt  man  sich  im  Molecül  der  Chinone  die  Sauerstoffatome  theil- 
weise  oder  vollständig  gegen  Imidgruppen  ausgetauscht,  so  kommt  man 
bei  Benutzung  der  Diketonformeln  zu  Formeln,  wie: 

NH  NH 


A 


r      X 


Chinonimid  Ghinondiimid 

derartige   Ghinonimide   sind  als  solche  indess  kaum  bekannte    Denkt 


1  Stbkhouse,  Ann.  177,  197  (1B75).  —  Zikou,  Ber.  20,  1776  (1887);  28,  3123 
(1895).  —  ZmcKS  u.  Küstbb,  Ber.  24,  927  (1891);  27,  541,  551  ff.  (1894).  —  Coüsnr, 
Compt  rend.  118,  809  (1894). 

^  lieber  eine  als  Chlordiozychinondiimid  au%efasste  Verbindung  vgl.  Kbhb- 
MAKH  n.  TiBSLES,  J.  pr.  [2]  40,  482  (1889).  —  Vgl.  auch  Andbbsbit,  J.  pr.  [2]  28, 
438  (1882). 
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maa  sich  aber  weiter  das  Wasserstoffatom  der  Imidgruppe  in  den 
Chinonimiden  ausgetauscht  gegen  Chlor,  Hydroxyl  oder  aromatische 
Keste,  so  entstehen  Formeln,  wie: 

N.Cl  N-OH 


A 


A 

welche   die   einfachsten   Typen*  aus    den    wichtigen   Körperklassen    der 
Ohinonchlorimide,  Chinonoxime  und  Ghinonanile  wiedergehen. 

A.   Ohinonchlorimide. 

Die  Ohinonchlorimide^  wurden  von  R  Schmitt  u.  Bennbwitz 
entdeckt;  ihre  Constitution  wurde  von  B.  Hibsgh  erkannt  Sie  ent- 
stehen durch  Einwirkung  yon  Ohlorkalklösung  auf  Paraamidophenole. 

BeiizoehiiioncliloriiuidO^H^O(:N*01)  bildet  gelbe  Erystalle,  schmilzt 
ohne  Zersetzung  bei  84*7 — 85  ^  verpufft  aber  wenige  Orade  oberhalb 
des  Schmelzpunkt»,  riecht  chinonähnlich,  löst  sich  leicht  in  Aether  und 
Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  färbt  die  Haut  dauernd  braun. 
Erhitzt  man  es  mit  Wasser  auf  100^,  so  entsteht  Chinon.  Durch  redu- 
cirende  Agentien  wird  es  sehr  leicht  in  Amidophenol  zurückgeftlhrt, 
durch  Salzsäure  unter  Bildung  von  Chlorderivaten  des  Amidophenols 
zersetzt  —  eine  Reaction,  welche  der  Bildung  gechlorter  Hydrochinone 
aus  Chinonen  (vgl.  S.  442)  analog  ist  Mit  Phenolen  tritt  es  in  Gegen- 
wart von  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Bildung  der  Farbstoffe  zu- 
sammen^ welche  auch  durch  Oombination  von  Ohinonoximen  mit  Phenolen 
(vgl.  S.  457)  entstehen. 

Chinondichlordiimide  sind  nur  wenig  untersucht  Benzoehlnondiehlor- 
diiiiii4*CeH4(:N*Cl)^  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorkalkl5sung  auf  salzsaures 
Paraphenylendiamin,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser,  worin  es  ziemlich  schwer 
lödich  ist,  in  weissen  Nadeln,  zersetzt  sich,  langsam  erhitzt,  bei  124*  anter  Ver- 
pnfien,  besitzt  einen  eigenthümlichen  aromatischen  Geruch  und  ist  mit  Wasser- 
dimpfen  unter  theil weiser  Zersetzung  flüchtig;  aus  Jodkaliumiösong  macht  es  Jod 
^i;  durch  Reductionsmittel  wird  es  in  Phenylendiamin  zurückgeführt 


^  ScmoTT  u.  Bbnvbwitz,  J.  pr.  [2|  8,  1  (1874).  —  ScHMrrr,  J.  pr.  [2]  19,  312 
(1879).  —  R.  HiBSCH,  Ber.  13,  1908  (1880):  18,  1514  (1885).  —  ScmnTT  u.  AxDBBSsir, 
J.  pr.  [2]  28,  169,  435  (1881);  24,  426  (1881).  —  Amdresbh,  J.  pr.  [2]  28,  422(1882). 
—  MöHLAü,  Ber.  16,  2845  (1888).  —  Kollbbpp,  Ann.  234,  15,  25  (1886).  —  Fooh, 
Ber.  21,  887  (1888).  —  Stakdbl  u.  Kolb,  Ann.  269,  218  (1890). 

*  Kbausx,  Ber.  12,  47  (1879).  ~  R.  Husch,  Ber.  13,  1909  (1880).  —  Ehrlich 
u.  CoBH,  Ber.  26,  1757  Anm.  (1898). 
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B.   Uhihonoxime  (Nitrosophenole). 

Durch  Einwirkung  von  salzsaurem  flydroxylamin  lassen  sich  die 
Chinone/ wie  H.  Ooldsghmidt^  fand,  in  Monoxime  überf&hren.  Die  so 
entstehenden  Verbindungen  erkannte  Gk>iiDSCHMiDT  als  identisch  mit  den 
früher  durch  andere  Reactionen  von  Babyeb  u.  Caro'  entdeckten,  aber 
anders  fonnulirten  ^,Nitrosophenolen''.  Sie  entstehen  n&mlich  auch 
aus  den  Nitrosoderivaten  der  terti&ren  Anilinbasen  durch  Kochen  mit 
wässerigen  Alkalien  (TgL  S.  213),  sowie  aus  den  Phenolen  durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  S&ure';  letztere  Beaction  bietet  in  der  Begel 
den  bequemsten  Weg  fiir  ihre  Darstellung  (vgL  S.  457 — 458  die  Vor- 
schrift zur  Darstellung  des  Benzochinonoxims).  Für  den  ein&chsten  Fall 
werden  die  drei  Bildungsweisen  durch  die  folgenden  Oleichungen  wiede^- 
gegeben: 

0:CeH4:0  +  H,N.0H  -  0:C.H4:  N-OH  +  H,0. 

NO-CA-NCCH^  +  KOH  -  NO  CA  OK  +  HN(CH,),. 

OA-OH  +  OH. NO  -  NO.CeH^.OH  +  H,0. 

Man  erkennt^  dass  sich  die  beiden  letzten  Bildungsweisen  am  ein- 
fachsten formuliren  lassen»  wenn  man  die  Beactionsprodukte  als  Nitroso- 
SubstitutionsderiTate  der  Phenole  auffasst,  während  die  erste  Bildangs- 
weise  zur  Formulirung  als  Oxime  führt  (Tgl.  8.  386).  Während  man 
die  Verbindungen  ursprünglich,  so  lange  ihre  Beziehungen  zu  den 
Ghinonen  noch  nicht  bekannt  waren,  als  ,yNitrosophenole'^  ansah,  hat 
man  seit  einigen  Jahren  diese  Auf&issung  zu  Gunsten  der  „Chinonoxim'^- 
Formulirung  verlassen.  Massgebend  ftir  diese  Aenderung  war  namentlich 
der  umstand,  dass  durch  weitere  Einwirkung  von  Hydroxylamin  „Di- 
oxime^'  (ygl.  S.  458)  erhalten  werden  konnten,  sowie  dass  beim  Ersatz 
des  beweglichen  Wasserstoffatoms  durch  Alkyl-  oder  Acyl-Beste  stets 
Aether  bezw.  Ester  von  der  Constitution  OrC^H^zN-OB  entstehen^ 
(vgl.  S.  457  den  Benzyläther  des  Chinonoxims). 

Bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  aaf  Ozychinone  scheint  mweilen  xu- 
gleich  mit  der  Oximirang  eines  GhiDonsauerstoffatomfl  der  Austausch  einer  Hydroxyl- 
gruppe gegen  den  Rest  — NH*OH  zu  erfolgen*.  —  Als  Monoxime  tob  Oxy- 
chinonen  sind  die  Verbindungen  ansusehen,  welche  durch  Einf&hrung  einer 
Kitrosogruppe  in  das  Molecttl  des  Besorcins  und  seiner  Homologen  entstehen.  Das 
Mononitrosoorcin  0:CcHt(OH)(OH.):N-OH  (Oae^tokiMnammoaoim)  existirC  in 
zwei  Modificationen*,  deren  Verschiedenheit  vielleicht  auf  Stereoisomeiie'  im  Sinne 
der  HAMTzscH-WBBMBB'schen  Theorie  (vgl.  S.  501  ff.),  vielleioht  auf  Desmotropie  im 
Sinne  der  Formeln': 


^  Ber.  17,  218  (1884).  *  Ber.  1,  811,  967  (1874). 

*  Zur  Theorie  dieses  Prooesses  vgl.  L.  Wolff,  Ann.  288,  11  (1895). 

*  Vgl.  Bridob,  Ann.  277,  79  (1898). 

^  KcHRMANH  u.  TiBSLXB,  J.  pr.  [2]  41,  87  (1890). 

«  HsHBicH,  Ber.  20,  989  (1896). 

^  Vgl.  auch  KBBBMAmr,  Ber.  27,  217  (1894);  28,  840  (1895). 

*  Kbhbmaxh,  Ber.  29,  1417  (1896). 
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farfickTOfÜhren  ist. 

Bringt  man  Chinonoxime  mit  Phenol  und  ooncentrirter  Schwefelsäure 
zusammen,  so  bilden  sich  Farbstoffe  ^  welche  sich  zumal  in  Alkalien 
meist  mit  sehr  charakteristischer  und  intensiver  Färbung  lösen.  Auf 
diesem  Verhalten  beruht  auch  die  Farbstoffbildung,  welche  man  direct 
bei  der  Einwirkung  von  salpetrigsäurehaltiger  Schwefelsäure  auf  viele 
Phenole  l>eobachtet  (vgl  S.  866),  und  die  „LiXBEBMAmr'sche  Beaction 
der  NitrosokOrper*'  (vgl.  S.  188). 

Eigenschaften  und  Verhalten  der  Chinonmonoxime  mögen  im  Fol- 
genden durch  die  Beschreibung  des  einfachsten  Vertreters  erläutert 
werden,  üeber  Homologe  und  Chlorderivate  desselben  vgl  femer  die 
Tabelle  Nr.  57  auf  S.  445. 

Benzoehinonoxlm '  0:C«E^:N.OH  (p-Nitrosophenol)  krystalli- 
sirt  aus  Benzol  in  schwach  gefärbten  Nadeln,  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  126®,  ist  in  kaltem  Wasser  nxur  massig  löslich ,  löst  sich  dagegen 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  mit  grüner  Farbe,  in  wässerigen  Alkalien 
unter  Salzbildnng  mit  rothbrauner  Färbung ;  aus  den  alkalischen  Lösungen 
wird  es  durch  Säuren  unverändert  als  fast  weisser  Niederschlag  gefällt 
Das  Natriumsalz  C^H^NOgNa  +  2H,0  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
schön  reihen  Nadeln  und  verpufft  beim  Erhitzen  gelinde.  Durch  alka- 
lische Ferricyankaliumlösung  wird  Chinonoxim  zu  p^Nitrophenol  oxydirt, 
durch  Zinn  und  Salzsäure  sowie  durch  Phenylhydrazin  zu  p-Amido- 
phenol  redudrt;  in  kalter  ätherischer  Lösung  mit  Chlorwasserstof^gas 
behandelt,  Uefert  es  Dichloramidophenol  C«H,C1,(0H)(NH,)  (vgl  die 
Bildung  gechlorter  Hydrochinone  aus  Chinonen  S.  442,  und  S.  455); 
über  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  vgl.  8.  406.  —  Der  Benzyl- 
&ther  O:C0H^:N-O*C,H^  entsteht  sowohl  durch  Benzylimng  des  Chinon- 
oxims,  wie  durch  Einwirkung  von  a-Benzylhydroxylamin  (S.  246)  auf 
Cbinon  und  bildet  gelbe  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  63 -5^. 

Dsretellung  von  Bensoohinonozim  ans  PKenol:  Man  löst  60g  Phenol, 
27^  Aetsnatron  und  54  g  Natriumnitrit  in  1500  com  Wasser  und  f&gt  sn  dieser  auf 
7*  gehaltenen  Liösung  tropfenweise  ein  Gemisch  von  150  g  concentrirter  Schwefel- 
sbire  ond  400  ccm  Wasser;  nach  zwei  Stunden  filtrirt  man  den  Niederschlag  ab, 


>  C.  LiBBBBMAim,  Ber.  7,  247,  1098  (1874). 

'  Babtse  n.  Oamo,  Ber.  7,  811,  963  (1874).  —  tib  Mub,  Ber.  8,  622  (1875).  — 
Jma,  ebenda,  894.  ^  SnnraousB  u.  Gbovis,  Ann.  188,  860  (1877).  —  H.  Gold- 
scHMioT,  Ber.  17,  218  (1884);  22,  8105  (1889).  —  Möhlaü,  Ber.  10,  280  (1886).  -- 
WüBSRB,  Ber.  20,  2682  (1887).  —  Bridos,  Ann.  277,  79  (1898).  —  H.  Goldscbmidt 
n.  GnuBD,  Ber.  20,  1283  (1896).  —  Böbnstbin,  ebenda,  1484.  —  Plancbbb,  Ohem. 
Centnübl.  1800 1,  486. 
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wäscht  ihn  mit  Eiswasser  und  sieht  ihn  mit  Aether  aus.  Beim  AbdestUliren  der 
mit  Thierkohle  gereinigten  ätherischen  Lösung  hinterbleibt  das  Ghinonozim  in 
schwach  gelblichen  Nadeln,  die  —  schnell  getrocknet  —  sich  ohne  VeriLiideruiig 
aufbewahren  lassen. 

Dass  die  Chinonoxime  durch  weitere  Elinwirkung  von  salzsaurem 
Hydrozylamin  ^  im  Allgemeinen  —  Ausnahmen  vgl.  unten  —  in  Chinon- 
dioxime  übergeführt  werden  können,  wurde  schon  erw&hnt  Ein  be- 
merkenswerthes  Verhalten  zeigen  die  so  erhältlichen  Diozime  Yon  Para- 
chinonen  bei  der  Oxydation  mit  Ferricyankaliam  in  alkalischer  Lösang; 
sie  gehen  in  Verbindungen  über,  welche  ihrer  empirischen  Zusammen- 
setzung nach  als  Dinitrosoderivate  der  Kohlenwasserstoffe  aufgefasst 
werden  könnten,  ihrer  Bildung  zufolge  indess  mit  grösserer  Wahrschein- 
lichkeit als  Snperoxyde  der  Chinondioxime  (vgl.  S.  147)  anzusehen  sind. 

Para-BensoeliiBondloxIm*  GeH4(:N -011)1  krystallisirt  in  zwei  Modificationen  — 
einerseits  farblosen  kursen  Nadeln,  andererseits  gelben  langen  Nadeln.  Es  zersetzt 
sich  gegen  240®,  liefert  durch  Behandlang  mit  Essigsftureanhydrid  ein  Diaoetjl- 
deriyat,  durch  Beduction  Paraphenylendiamin,  durch  Oxydation  ,,p*DlBltroBol^BSol^ 
C«H«(N|Ot).  Letztere  Verbindung  erhftlt  man  als  goldgelben  Niederschlag,  der  in 
allen  indifferenten  Lösungsmitteln  wenig  löslich  ist  Sie  liefert  durch  Bedudion 
gleichfEklls  p-Phenylendiamin,  durch  Erwftrmen  mit  rauchender  Salpeters&nre  p-Di- 
nitrobenzol  (vgl.  8.  149),  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Hydrozylamin  wieder 
Chinondiozim ;  ,sie  snblimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  theilweise  unverfindert  and 
ist  auch  mit  Wasserdftmpfen  etwas  flfichtig;  beim  raschen  Erhitzen  sersetzt  sie  sich 
unter  schwacher  Verpuffung. 

Vgl.  über  einige  andere  Parachinondiozime  femer  die  Tabelle  Nr.  57  auf  8. 445. 

Neuerdings  ist  aach  das  Oitho-BensoehlnoBdioxim'  CeH4(:N-0H)|  durch  Ein- 
wirkung von  Hydrozylamin  auf  das  y^o-Binitrosobenzol^  (SchmeLq>ankt  71% 
welches  durch  Erhitzen  des  o-Nitrodiazobensolimids  (S.  849)  entsteht,  erhalten  worden. 
Es  bildet  gelbliche*  Nadeln ,  schmilzt  bei  142^,  liefert  mit  Sfturen  und  Basen  roth 
geförbte  Salze,  geht  dureh  Oxydation  wieder  in  o-Dinitrosobenzol  über  und  spaltet 
beim  Kochen  mit  Alkalien  Wasser  unter  Bildung  eines  Anhydrids  ab. 

Die    Reactionsfähigkeit    des    Chinonsauerstoffs    gegen    salzsanres 

Hydroxylamin   wird  in  hemerkenswerther  Weise  verringert  bezw.  aaf- 

gehoben^  wenn  die  beiden  orthoständigen  Wassersto£fatome  durch  Alkyl- 

reste  oder  Halogenatome  snbstituirt  sind.    Während  man  aus  Chinonen 

der  allgemeinen  Formel: 

X 


0:(  >:0 


leicht  Monoxime  und  Dioxime  erhält,  geben  Chinone  von  der  Formel 


^  Ueber  Einwirkung  von  alkalischem  Hydrozylamin  vgl.  KxHBiiAiiir  u.  Mbssivuib, 
Ber.  23,  2817  (1890). 

*  NiBTZEi  u.  Kbhriiank,  Bcr.  20,  618  (1887),  —  Nistzki  u.  GkriTBaicAini ,  Ber. 
21,  428  (1888).  —  O.  Fiboheb  u.  Hbpp^  ebenda,  685. 

>  ZiNCKB,  J.  pr.  [2]  63,  843  (1896). 
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0: 


X  X 

Vo      nur  Monoxime      O:^         Vn.OH, 


aber  keine   Diozime.     Trisnbstitiurte   Cbinone    liefern    gleichfalls    nar 

Monoxime: 

X      X 

I 

0-/ 


V 


:N.OH, 


aber  keine  Dioxime;  aus  tetrasubstitnirten  Chinouen  konnte  man  weder 
Monoxime  noch  Dioxime  erhalten.  Diese,  von  Eshbuann  ^  aufgefundenen 
Regelmftssigkeiten  haben  ihren  Grund  yermuthlich^  wie  ähnliche  Gesetz- 
mässigkeiten (Tgl.  S.  404^  542  ff.),  in  den  räumlichen  Verhältnissen  der 
Molecüle. 

C.   Chinonanile. 

Die  Kenntniss  der  einfachsten  Chinonanile'  verdankt  man  haupt- 
sachlich den  Untersuchungen  v.  Bandbowskt's.  ChlnonmonanlUd 
OiCjH^iN-CjHj  entsteht  durch  Oxydation  von  p-Oxydiphenylamin  OH- 
C^H^-NH-C^Hg,  bildet  feuerrotbe  Krystalle,  schmilzt  bei  97^  und  ist  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich,  aus  Ligroln  gut  krystalli- 
sirbu-;  durch  £rwärmen  mit  Anilin  giebt  es  Dianilidochinonanil  0 :  G^H, 
(NH.C,Hj),:N-CgH5.  ChinondianiUd  C^H^CrNC^H^),  entsteht  durch 
Oxydation  von  Diphenyl-p-Pbenylendiamin  CjH^{NH-CgHj)|,  aber  auch 
in  geringer  Ausbeute  durch  Oxydation  von  Diphenylamin  oder  besser 
emem  Gemisch  von  Diphenylamin  und  Anilin  mit  alkalischer  Per- 
manganatlösung;  es  bildet  braungelbe  Spiesse  vom  Schmelzpankt  175^ — 
180°j  löst  sich  leicht  in  Aether,  Benzol,  Chloroform,  wenig  in  kaltem 
Alkohol;  von  Salpetersäure  wird  es  zu  Chinon  oxydirt,  durch  Erhitzen 
mit  Anilin  in  Dianilidochinondianil  CgH,(NH-C^,H5),(:NC^H5),  ver- 
wandelt 

Verbindangen,  welche  gleichzeitig  Amido- bezw.  Anilido-Chinone  und 
Chinonanile  sind,  werden  in  vielen  Rearctionen  erhalten.  So  entsteht  das  eben 
aia  Einwirknngsprodakt  von  Anilin  auf  Chinonmonanilid  genannte  Bianilldoehinon- 


«  ßer.  21,  3815  (1888);  27,  217  (1894).  J.  pr.  [2]  39,  819,  392  (1889).  —  Vgl. 
aoch  NmzKi  u.  Schnbidbr,  Ber.  27,  1431  (1894). 

*  Vgl.:  V.  Bawobowbkt,  Monatsh.  7,  375  (1886);  8,  475  (1887);  9,  138,  414 
(1888).-  Ber.  26  Ref.,  766  (1893).  —  Brunck,  Ber.  26,  2719  (1892).  —  Grkek,  Ber. 
26,  2781  (1898).  —  P.  Jacobson  u.  Pibpbmbbink,  Ber.  27,  2710  (1894).  —  0.  Fischer 
Q.  Hbfp,  Ann.  286,  196  (1895). 
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aniP  0:CeH,(NH-CeH,),:N*GsHe  ancb   direct  durch  Einwirkiuig  von  Anilin  uf 

Chinon  in  EisesBiglÖBong,   ferner  durch  Kochen  von  o-Nitrophenol  mit  Anilin  in 

50procontiger  Essigs&ure  und  durch  Oxydation  von  Anilin  mit  Waaserstoibnperoxjd 

in  easigsaurer  Lösung  (vgl.  S.  171);  ee  bildet  braunrothe  Nadeln,  ichmilst  bei  802*— 

208*,  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  blutrother  Farbe,  besitit  schwach 

basische  Natur  und  liefert  beim  Erwärmen   mit  concentrirter  Schwefelsäure  und 

Alkoholen   Aether    des  Anilido-oxychinonanils   O:0sHt(OBXNH*C«H«):N-G;H».  - 

Erinnert  sei  femer   an  die  schon  S.  22i — 222  erwähnte  interessante  Bildung  ron 

Amido*tol«eUnoB^toliü4  C«H,(NH,XGH,X:N«C«H«-CH,]b  -  dunkelrothe  Platten 

vom  Schmelspunkt  227*  (uncorr.)  —  durch  Oxydation  von  p^Toluidin. 

unter  den  derartig  constituirten  Substanzen  sind  namentlich  die  Verbindungeo 

vom  Typus: 

NR 

V 

f-^^^-NH.R 

R.NH-'>^^^ 

NR 

—  die  sogenannten  ^AzopheDliie^%  deren  Constitution  von  O.  F»csb  u.  Hipt 
aufgeklärt  ist.  —  wichtig.  Man  beobachtet  ihre  Bildung  sehr  häufig  bei  der  Ein- 
wirkung von  Salsen  aromatischer  Basen  auf  Chinone  oder  Verbindungen,  die  mit 
den  Ghinonen  in*  constitutioneller  Beziehung  stehen,  wie  Ghinonoxime,  Nitrosoamine, 
Amidoazoverbindungen  etc.  Das  einfachste  Azophenin  —  DÜMilideekiBOBdlaBllid 
CsH,(NH-C«Hs)|(:N-C;6Hs)k  —  wird  am  besten  durch  Erhitzen  von  p-Nitrosodiphenyl- 
amin  NO*CeH4*NH-C6H5  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  erkalten,  bildet  graoat- 
rothe  Blättchen,  schmilzt  bei  240*,  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
violetter  Farbe,  die  beim  Erhitzen  himmelblau  wird,  und  lieüart  beim  Erwärmen  mit 
Alkohol  und  Schwefelsäure  Anilido-Aethozychinonanil  0:G;H,(0-G|HgXN'H*GtH«): 
N*C«H,.  Die  Azophenine  treten  ab  Zwischen-  bezw.  Neben-Pvodukte  bei  derDsr- 
Stellung  der  Indulin-Farbstoffe  (s.  dort)  auf. 

Wenn  in  den  nicht  chinonartig  constitairten  aromatischeB  Ken 
der  Chinonanile  bezw.  der  entsprechenden  Imidoverbindungen  Hydrozyl- 
oder  Amidgruppen  —  und  zwar  in  die  Parastellung  zum  Giinonimid- 
Stickstoff  —  eingeführt  werden^  so  gelangt  man  zu  Verbindungen  von 
Farbstoff-Charakter  (vgl.  S.  270).  unter  diesen  Chinonimid-Farb- 
Stoffen'  unterscheidet  man  Indophenole  und  Indamine  —  zwei 
Gruppen,  deren  einfachste  Vertreter  in  den  Formeln: 

NH,-C.H4.N:aH4:0 

•     •   *  •   *  und       NH:aH4:NaH«-NfL 

bezw      NH;C;B[,:N.CÄ.0H  «       W   4        v,«4     "i 


>  ZiHCKi  u.  Haobii,  Ber.  18,  7S7  (1885).  —  v.  Bahdsowskt,  Monatsh.  9,  416 
(1888).  —  0.  Fischer  u.  Hbpp,  Ann.  262,  247  (1890).  —  Sohukgk  u.  Makcblbwski. 
Ber.  26,  3574  (1892). 

*  Kimich,  Ber.  8,  1028  (1875).  —  O.  N.  Wm  u.  Thomas,  Joura.  See.  43,  115 
(1883).  —  O.  N.  Witt,  Ber.  20,  1538  (1887).  —  0.  Fisobhu  u.  Hbfp,  Ber.  20,  2479 
(1887);  21,  676,  686  (1888).  Ann.  266,  257  (1889);  262,  247  (1890).  --  v.  Bahmowskt. 
Monatsh.  9,  417  (1888).     Ber.  26Bef.,  767  (1893). 

>  Vgl.:  NiBTSKi,  Ber.  10,  1157  (1877);  16,  472  (1888);  28,  2974,  2980  (1895V 
Chemie  d.  organ.  Farbstoffe,  2.  Aufl.  (Berlin  1894),  S.  160£  —  O.  N.  Wrt,  Ber.  12, 
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wiedergegeben  werden.  Diese  Farbstoffe  entstehen  durch  Oxydation  ihrer 
Leukoverbindungen  —  d.  h.  der  p-Ozy-p-Amidoderivate  oder  der  p-Di- 
amidoderivate  des  Diphenylamins  —  z.  B.: 

NH^CeH^NHCeH^NH,     -  2H  -  NH:CÄ  tNCeH^-NH,  , 

aber  anch  direct  durch  gemeinsame  Oxydation  von  Phenolen  oder  Mon- 
aminen mit  p-Diaminen  oder  p-Amidophenolen,  z.  B. : 

(CH,)bN  •  C.H4 .  NH,  +  CeH, .  N(CH,)k  .HCl    —  4  H 

-  (CH^,N .  CH4 .  N :  CA :  N(CH,),C1 , 

sowie  durch  Eünwirkung  Ton  Chinonchlorimiden  (S.  455)  oder  p-Nitroso- 
deriyaten  tertiärer  Anilinbasen  auf  Amine  bezw.  Phenole,  z.  B.: 

0 :  C,HC1, :  NCl  +  q,He.N(CHJb    —  HCl  =  O :  CeHCl, :  N-CH^.NCCHjV 

C1{CHJ^N:CA:N.0H  +  C,H,(CH,)(NH,)b    -  H,0 
(salaaiues  NitrosodimethykniÜn,         «  CI(CH,),N :  CeH« :  N  •  CeH,(CH,XNH,)|. 
vgl.  S.  212) 

Sie  werden  Yon  Säuren  sehr  leicht  unter  Abspaltung  von  Chinonen  zer- 
setzt (ygL  S.  441).  Technischen  Werth  besitzen  nur  einige,  der  Naph- 
talinreihe  angehörige  Glieder  dieser  Farbstoffgruppe  (vgl.  Naphtolblau). 

BlmethylpheDylengrBn  Cl(CHg),N .  CeH« :  N  •  CeH«  •  N(CHe)b  (Bixbbohbdlkb^s 
Grün,  Tetramethylindamin)  —  durch  gemeinBame  Oxydaticu  von  Dimethyl- 
p-Pbenylendiamin  und  Dimethylanilin  mit  Kaliambichromat  entstehend  (vgl.  oben 
die  zweite  Gleiehnng)  —  bildet  ala  Cbloninkdoppelsalz  (CieHeoNgClj^ZnCl,  pracht- 
volle knpfeigUUizende  Krystalle,  die  sich  in  Wasser  leicht  mit  grUner  Farbe  lösen; 
durch  Einwirkung  von  Alkali  geht  es  unter  Abspaltung  von  Dimethylamin  in 
Phenolblan  (s.  unten)  über. 

Witt's  Tolujlenblau  Cl(CH,).N:CeH4:N-CeH^CH,XNH,)^  entsteht  aus  m- 
Tolaylendiamin  durch  Einwirkung  von  salssaurem  Nitrosodimethylanilin  (vgl.  oben 
die  vierte  Gleichong)  oder  durch  Oxydation  mit  Dimethyl-p-Phenylendiamin,  bildet 
knpferbnum  metallisch  gläntende  Krystalle,  lost  sich  leicht  mit  kornblumenblauer 
Farbe  in  Wasser  und  wird  beim  Kochen  seiner  w&sserigen  Lösung  zersetzt,  indem 
eio  Theil  reducirt,  ein  Theil  jeu  Toluylenroth  (s.  dort)  oxydirt  wird. 

Phenolblau  (CHe)|N*CeH4-N:CeH4:0  entsteht  durch  Oxydation  von  Phenol 
mit  p-Amidodimethylanilin  in  essigsaurer  Lösung ,  krystallisirt  in  stahlblauen  glän- 
zenden Prismen  vom  Schmelzpunkt  188 — 184*'  und  bildet  mit  Mineralsäuren  blaue 
Lösungen,  die  beim  Erwärmen  rasch  unter  Abspaltung  von  Chinon  zersetzt  werden. 

In  die  Gruppe  der  Chinonimid-Farbstoffe  dürfte  wohl  auch  das 
Anilinsehwarz  ^  gehören  —  ein   äusserst  wichtiger  Farbstoff,   dessen 


931  (1879).  —  Patente  von  Kö'^hldi  u.  Witt,  Cassblla  u.  Co.  etc.,  vgl.  Fribdlandrb's 
Fortschritte  d.  Theerfarben-Fabr.  1877—1887,  S.  281  ff.  —  Bindscheolkb,  Ber.  13, 
207  (1880);  16,  864  (1883).  —  M5bi^u,  Ber.  16,  2843  (1888);  18,  2914  (1885).  — 
ScHmr  u.  Amdusbv,  J.  pr.  [2]  M,  434  (1881).  —  Fooh,  Ber.  21,  887  (1888).  — 
Laute,  BulL  [8]  11,  827  (1894).  —  Bayrac,  Bull.  [3]  11,  1131  (1894);  18,  897,  981, 
982  (1895).  —  MÖHLAü  u.  ÜHLMAinr,  Ann.  289,  91  (1895).  —  Batrac  u.  Camichsl, 
Compt  rend.  122,  193  (1896). 

^  Näheres  vgl.  in  G.  Schijitz*  Chemie  des  Steinkohlentheers  Bd.  II  (2.  Aufl., 
Braunsehweig  1887— 1890X  S*  836  ff.   -  N5ltiho,  Noir  d'Aniline  (Mulhouse  1889).  — 
fs  Chemie  d.  organ.  Farbstoffe  (2.  Aufl.,  Berlin  1894),  S.  232  ff. 
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Bildang  durch  Oxydation  Ton  AnilinBalzen  schon  S.  171  erwähnt  wurde. 
"Er  entsteht  aus  dem  Anilin  durch  Wasserstoffentziehung,  wie  sich  aus 
seinen  Analysen,  die  annähernd  zu  dem  einfachsten  Ausdruck  C^H^N 
führen,  ergiebt;  doch  gelang  es  bisher  nicht,  seine  Moleculargrösse  und 
seine  Constitution  zu  ermitteln.  Durch  energische  Oxydation  wird  er  hat 
Yoll&tändig  in  Chinon,  durch  energische  Beduction  hauptsächlich  in 
p-Phenylendiamin  und  p-Diamidodiphenylamin  übeigeftLhrt.  Für  die 
technische  Verwendung  wird  er  nicht  in  Substanz  dargestellt,  sondern 
stets  auf  der  Faser  erzeugt  (vgl.  S.  269).  In  der  Eattundruckerei  druckt 
man  z.  B.  ein  mit  Stärkekleister  verdicktes  Gemisch  von  salzsaurem 
Anilin,  Ealiumchlorat  und  einem  als  Sauerstoffilberträger  far  das  Chlorat 
wirkenden  Stoff  (Schwefelkupfer,  Ferro-  oder  Ferricyankalium  eta)  auf 
das  Zeug  und  lässt  durch  Hängen  in  einem  auf  ca.  80^  geheizten  feuchten 
Baum  den  Farbstoff  sich  entwickeln;  f&r  die  Baumwollfärberei  tränkt 
man  den  Stoff  gewöhnlich  mit  einer  Mischung  aus  stark  schwefelsaurer 
Anilinlösung  und  Kaliumbichromatlösung,  entwickelt  den  Farbstoff  durch 
Erhitzen  und  lässt  schliesslich  eine  Passage  durch  ein  schwach  alkalisches 
Bad  folgen.  Die  derart  erzeagten  schwarzen  Färbungen  sind  ausser- 
ordentlich echt. 

D.   Chinonhydrazone. 

Gelegentlich  der  Besprechung  der  Ozy-  und  Amido-Azoverbindangen  (S.  261  — 
262  u.  401)  wurde  schon  der  Anschauungen  gedacht,  welche  diese  Verbindangen 
als  Hydrasone  der  Ghinone  bezw.  Chinonimide  erscheinen  lassen,  i.  B. : 

OrCeH^rN-NHCA  und  NH:C«H4  :N.NHCHs. 

Es  wurde  daselbst  betont,  dass  diese  Anschauungen  f&r  die  Paraverbindungen  einst- 
weilen wenig  Berechtigung  besitzen,  für  die  Orthoverbindungen  indeas  vielleicht 
zutreffend  sein  könnten. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Hydrazinen  auf  Chinone  vgl.  S.  448. 


y.  Foly chinone  und  ihre  AbkOmmlinge. 

Die  Eenutniss  von  Verbindungen^  deren  Molecül  die  Chinongruppe 
zwei  und  drei  Mal  enthält,  verdaükt  man  den  Untersuchungen  von 
NiETZKi  und  seinen  Schülern. 

Das  Dlchinoyl  G0H3(O2XOj)  ist  an  sich  zwar  nicht  bekannt  Als 
Dihydroxylderivat  eines  Dichinoyls: 


OH-C  CO  OH— v;\^ 

oder 


-(K  CO 

\ 


OH-C  CO  CO         ^C— OH 

^c(y^  \co^ 
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wurde  indess  die  Shodlzons&ure^  ^e^^o  (Dioxydichinoyl)  erkannt, 
deren  Ealiumsalz  G^K^O^  —  in  fein  yertheiltem  Zustand  roth  gefärbt 
—  aus  dem  EohlenozydkaUum  (Hexaoxybenzolkalium,  s.  S.  430)  bei  an- 
haltendem Auswaschen  mit  verdünntem  Alkohol  durch  Oxydation  ent- 
steht und  auf  diesem  Wege  schon  vor  längerer  Zeit  erhalten  war.  Das 
Natriumsalz  C^Na^O^  fällt  aus  concentrirten  Lösungen  in  langen 
violetten  Nadeln  aus,  die  sich  bei  längerem  Stehen  in  der  Flüssigkeit 
in  kleine  cantharidenglänzende  Octaeder  verwandeln.  Die  freie  Rhodizon- 
säure  ist  eine  feurblose,  sehr  zersetzliche  Substanz.  Durch  Salpetersäure 
wird  Bhodizonsäure  zu  Trichinoyl  (s.  S.  464)  oxydirt;  aus  Trichinoyl  ent- 
steht sie  wiederum  durch  Beduction  mit  schwefliger  Säure.  In  ihrem 
Verhalten  erweist  sie  sich  als  Orthodiketon ,  indem  sie  sich  mit  m-p- 
Toluylendiamin  in  molekularem  Verhältniss  zu  einem  Azin  condensirt; 
das  so  entstehende  Azin  liefert  mit  Salpetersäure  ein  Oxydationsprodukt, 
welches  bei  erneuter  Behandlung  mit  Toluylendiamin  allen  Sauerstoff 
austreten  lässt;  diese  Vorgänge,  welche  vermuthlich  durch  die  folgenden 
Formeln: 


OH 


C  CO  OHC  C— N, 


OH. 

\co^ 


CO  OHC  C~W 


CH, 


öo         a~N> 

t  I 

CO  t=N> 

CO-^'' 


^CfHg  •  CHg 


CeH,  •  CHj 


wiederzugeben  sind,  stehen  mit  der  ftLr  die  Rhodizunsäure  angenommenen 
Constitutionsformel  in  bestem  Einklang. 


»  Hbllbb,  Ann.  24,  1  (1837);  34,  232  (1840).  —  Will,  Ann.  118,  187  (1861).  — 
Lebch,  Ann.  124,  32  (1862).  —  Nibtzki  u.  Benckiseb,  Ber.  18,  513,  1838  (1885).  — 
NiBTZKi  n.  KxHBMAKX,  Ber.  20,  322  (1887).  -~  Nistzki  u.  A.  W.  Schmidt,  Her.  21, 
1855  (1888).  —  NiSTZXi,  Ber.  23,  3186  (1890).  —  Mk^uekme,  Ann.  eh.  [6]  22,  269 
274  (1891). 
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Dinüro8cr68oroin,  TnekiniOyl, 


AIb  Diozim  des  DichinojU  Ut  das  Dialtr— rmwein ': 


ÖH  C:N. 


OH 


CH 


k 


NOH 


aufzufassen,  welches  sehr  leicht  ans  Besorcin  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
(vgl.  8. 456)  gewonnen  werden  kann.  Es  krystallisirt  aus  verdflnntem  Alkohol  in  was8e^ 
haltigeü,  gelbbraunen  BlAttchen  und  verpufft  bei  115^;  von  verdQnnter  kalter  Sal- 
petersäure wird  es  in  Styphninsänre  (s.  S.  417)  flbergeffthrt  Mit  Eisenhydrozjd 
bildet  es  einen  intensiv  dunkelgrünen  Farblack;  man  benutst  es  daher  unter  dem 
Namen  „EchtgrÜn^*  oder  „Solidgrün'',  um  mit  Eisenbeise  pr&parirte  Baumwolle 
grün  zu  ftrben  (vgL  8.  268—269).  —  In  alkalischer  Lösung  wird  es  von  Hjdrozjl- 
amin  sehr  leicht  in  BiehlBOjl-tetroxiBi*  (vgl.  auch  8.  840)  übergeführt,  das  durch 

Behandlung  mit  Essigsftureanhydrid  in  sein  Anhydrid  QH,  ^O  j  —  weisse,  bei 

*  — JN         ff 

61®  schmelzende  Nadeln  —  verwandelt  wird. 

Trfchilioyl'  (Lebch's  Oxycarboxylsäure)  ist  das  Endprodukt  in 
einer  Reihe  von  Ozydationsprodukten,  die  sich  an  das  Hezaozybensol 
anschliessen: 


OH 


OH 
OH— CfT  I  y  C— OH 

ohJ/,\(!- 

Hexaozybenzol,  8.  429 

^co. 

OH.G  CO 

1        ' 

OHO  CO 

\co-^ 

Bhodizonaäure,  8.  468 


OH— C  C-OH 

OH— C  ö— OH 

\co-^ 


Tetraozychinon,  8.  468 

^CO. 
CO  CO 

CO        6o 
\co/ 

Trichinoyl 


Es  entsteht  aus  den  drei  erstgenannten  Verbindungen  durch  Oxydation 
und  wird   am  besten   durch  Oxydation   des  Diamidotetroxybenzols  aus 


^  Fnz,  Ber.  8,  631  (1875).  —  v.  Kostaxbcki,  Ber.  20,  8183  (1887);  29,  1846 
(1889).  —  H.  Gk>LD80iiMii>T  u.  GnukSD,  Ber.  29,  1240  (1896). 

'  H.  (JoLDSOHMiDT  u.  Stbauss,  Ber.  20y  1610  (1887).  —  KMBBiiAVir  u.  Mnanren, 
Ber.  2d,  2816  (1890). 

*  Lbbch,  Ann.  124,  34  (1862).  ^  NirrzKi  u.  Bxuokisbb,  Ber.  18,  604,  618  (1886X 
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Nitranilsäure  (vgL  S.  429,  453)  mit  Salpetersäure  gewonnen.  Es  krystalli- 
sirt  aus  yerdünnter  Salpetersäure  in  farblosen,  mikroskopischen  Nadeln, 
welche  die  eigenthümliche  Znsammensetzung  C^Hj^O^^  »  G^O^  (Tri- 
chinoyl)  +  8H,0  besitzen,  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether  fast  un- 
löslich sind,  bei  etwa  95®  schmelzen  und  dabei  unter  Abgabe  von 
Wasser  und  Kohlensäure  einen  Rückstand  hinterlassen,  der  mit  wässe- 
riger Kalilauge  versetzt  krokonsaures  Kalium  (S.  35)  liefert  Durch 
Beduction  mit  saurer  Zinnchlorürlösung  wird  Trichinoyl  in  Hezaozy- 
benzol,  mit  schwefliger  Säure  in  Rhodizonsäure  verwandelt 

Als  Triozim  dee  Trichinoyls  ist  wahrscheinlich  das  Trinltrosophloro- 
flaein*  G«0^:N*OH^  aufeafasseD,  das  durch  Nitrosiren  von  Phloroglacin  entsteht, 
wanenförmig  gmppirte  Nadeln  bildet  ond  in  Wasser  and  Alkohol  leicht,  in  Aether 
nicht  löslich  ist;  sein  Kalinmsalx  bildet  schön  grQne  Nadeln  und  ezplodirt  beim 
Erhitzen  über  180*  hinaus,  sowie  beim  Betupfen  mit  Schwefelsäure  oder  Salpeter- 
aänre. 


Achtundzwanzigstes  Kapitel. 

Aromatische  Alkohole  und  Phenol- Alkohole. 


Die  aromatischen  Verbindungen,  deren  Molecüle  Hydroxylgruppen 
in  die  Seitenkette  eingefügt  enthalten,  z.  B.: 

C«H.-CHfOH        CeH4(CHt-0H)^        CA*CH(OH).CH,(OH)  etc. 

bezeichnet  man  als  aromatische  Alkohole  (vgl.  S.  350). 

FOr  die  Gewinnung  der  aromatischen  Alkohole  können  dieselben 
Methoden  dienen^  die  als  Bildungsweisen  der  aliphatischen  Alkohole 
ftufgemhrt  wurden  (Bd.  I,  S.  143ff.,  661—562). 

So  hat  man  besonders  häufig  aromatische  Alkohole  aus  den  ent- 
sprechenden Halogenverbindungen  (vgl  S.  114)  durch  Austausch  des 
Halogenatoms  gegen  Hydrozyl  gewonnen  ^  z.  B«: 

2N0,.C,H4.CH,-C1  +  K,CO,  +H,0  -  2NOt-C.H4.CHt-OH  +  2KC1  +  CO,, 

wobei  man  in  vielen  Fällen  zweckmässig  die  Essigsäureester  der  Alko- 
hole als  Zwischenprodukte  benutzt: 

N0,-C,H4.CH,.C1  +  NaQ.CO-CH.  -  NaCl  +  N0,.C,H4-CH,.0.C0.CH„ 
N0,.C;H4-CH,.0»C0.CH.  +  HtO  «  N0,.C,H4-CH,.0H  +  OH-CO-CH,. 


^  BmDKT,  Ber.  11,  1874  (1878).  -p  Kihbhaiih  n.  MxssnroBB,  Ber.  23,  2817 
(1890). 

'  Vgl.  s.  B.:  0.  JACOBSiif,  Ber.  22,  1217  (1889).  —  Paal  o.  Bodewig,  Ber.  25, 
2961  (1892).  —  SGdbbbaum  n.  WmxAx,  ebenda,  8290. 

y.  Mxm  n.  Jaoobioh,  org.  Cham.    U.  80     (Augost  96.) 
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Für  diejenigen  primären  aromatischen  Alkohole,  denen  leicht  zu- 
gängliche Aldehyde  entsprechen,  bietet  sich  eine  bequeme  Darstellungs- 
methode  in  der  Einwirkung  von  Alkali  auf  diese  Aldehyde,  welche 
gleichzeitig  die  Oxydation  eines  Theils  zur  entsprechenden  CarbonB&ure 
und  die  Reduction  eines  anderen  Theils  zum  Alkohol  bewirkt,  z.  B.: 

2C.H9.CHO  +  KOH  =  CäHj.CO.OK  +  CH^.CH^OH); 

Tgl.  S.  467  die  Darstellungsvorschrift  für  Benzylalkohol. 

Primäre  aromatische  Alkohole,  welche  die  Gruppe  •CH,(OH)  direct 
—  ohne  Zwischenglieder  —  in  einen  aromatischen  Kern  eingreifend 
enthalten,  können  auch  in  ziemlich  guter  Ausbeute  aus  den  entsprechen- 
den Säureamiden  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  saurer  Lösung^ 
gewonnen  werden,  z.  B.: 

C.H5.CO.NH,  +  4H  -  CHs-CHj.OH  +  NH,; 

diese  Reaction  tritt  indess  bei  den  Amiden  solcher  Säuren,  deren  Carb- 
oxylgruppe  nicht  unmittelbar  in  den  Kern  eingreift,  z.  B.  CgH^-CH,* 
CONH,,  nicht  ein. 

Bemerkenswerth  iat  die  reichliche  Bildung  von  p-Nitrobeniylalkohol  bei  der 
elektrolytischen  Oxydation  des  p-Nitrotolaob*. 

Das  Verhalten  der  aromatischen  Alkohole  gleicht  Tollkommen  dem- 
jenigen der  aliphatischen  Alkohole,  soweit  es  sich  um  Umwandlungen 
handelt,  für  welche  die  Hydroxylgruppe  oder  das  mit  der  Hydroxyl- 
gruppe verbundene  Kohlenstoffatom  den  Angriffspunkt  bilden.  Von  den 
Phenolen  —  den  entsprechenden  Verbindungen  mit  „aromatisch  ge- 
bundener'' Hydroxylgruppe  —  unterscheiden  sich  demnach  die  aroma- 
tischen Alkohole  insbesondere  durch  die  leichtere  Esterificirbarkeit,  die 
Unfähigkeit,  mit  Basen  wasserbeständige  Salze  zu  bilden,  und  die  Oxydir- 
barkeit  zu  Aldehyden  bezw.  Eetonen  und  Garbonsäuren. 

Benzylalkohol'  C0H^-CH,(OH)  (Phenylcarbinol,  Met^loUmxm) 
ist  der  denkbar  einfachste  aromatische  Alkohol;  er  wurde  namentlich 
durch  Cannizzabo's  Untersuchungen  eingehend  charakterisirt  Als 
Benzoesäureester   und  Zimmtsäureester  findet   er   sich   im  Perubalsam, 


'  GuAREscHi,  Ber.  7,  1462  (1874).  —  HurcHmsoN,  Ber.  24,  173  (1891> 

^  Elbs»  Chem.  Centralbl.  1896  I,  902. 

»  Cannizzaro,  Ann.  88,  129  (1853);  90,  252  (1854);  92,  118  (1854);  06,  24$ 
(1855).  —  Kopp,  Ann.  94,  312  (1855).  ~  Scharlino,  Ann.  97,  168  (1856).  —  Kbaüt, 
Ann.  107,  208  (1858);  109,  255  (1859);  162,  129  (1869).  —  FRIKDB^  Jb.  1862,  263.  — 
Herrxanm,  Ann.  132,  76  (1864).  —  Lippmank,  Ztschr.  f.  Chem.  1866,  700.  — 
Lauth  u.  Grimaux,  Ann.  143,  81  (1867).  —  Strecker,  Jb.  1868,  566.  —  DcL4Toa* 
TAiNE,  Ztscbr.  Chem.  1869,  156.  —  Kachlbr,  Berr  2,  512  (1869).  —  LAüBBrnnoKKR, 
Ann.  164,  289  (1872).  —  Grabbe,  Ber.  8,  1055  (1875).  —  Busse,  Ber.  9,  830(1876). 
—  NiEDERiBT,  Ann.  196,  353  (1878).  —  Coüvclbr,  J.  pr.  [2]  18,  396  (1878).  —  R.  Mktbr, 
Ber.  14,  2394  (1881).  —  Meunier,  Bull.  38,  159  (1882).  —  Sbbuo,  J.  pr.  [2]  38, 
166  (1889).  —  Etkman,  Rec.  trav.  cbim.  12,  186  (1893).  —  Obbblamdbb,  Areh.  f. 
Pharm.  232,  567  (1894).  —  Schickler,  J.  pr.  [2]  63,  371  (1896). 
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Tolabalsam  und  im  üüssigen  Storax.  Er  ist  eine  farblose  Flüssigkeit 
Ton  schwachem  aromatischen  Geruch,  siedet  bei  204^,  besitzt  bei  19*8^ 
das  specifische  Gewicht  1-048  und  löst  sich  bei  17^  in  ca.  25  Theilen 
Wasser.  Durch  Oxydationsmittel  kann  er  in  Benzaldehyd  und  Benzoe- 
säure verwandelt  werden,  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff  und  Phos- 
phor bei  140^  wird  er  in  Toluol  übergeführt 

Darstellang  vod  Benzylalkohol  ans  Benzaldehyd:  Mao  versetzt  20g 
Beozaldehyd  in  einem  dickwandigen,  verscbliesabaren  Gefäss  mit  einer  kalten  Lözong 
von  IS  g  Aetzkali  in  12  g  Wasser,  schüttelt  bis  znr  bleibenden  Emolsion  dnrch  und 
iXsBt  das  Gkmisch  in  dem  durch  Kork  vei-schlosaenen  GeHtos  &ber  Nacht  stehen; 
dann  fügt  man  Wasser  hinzn,  bis  der  ausgeschiedene  Krystallbrei  von  benzoSsaurem 
Kaliam  gelöst  ist,  und  schüttelt  nun  den  Benzylalkohol  mit  Aether  aus.  Den  nach 
Yeijagen  des  Aethers  zurückbleibenden  Benzylalkohol  reinigt  man  durch  Destillation« 

Unter  den  glucosidurtigeu  Verbindungen,  welche  synthetisch  durch  Gon- 
densation  von  Zuckerarten  mit  Benzylalkohol  erhalten  werden  können',  zeichnet 
sich  das  Benzylarabinosid  CsH^O^^OHs-CcHs  —  dnrch  Sättigen  eines  Gemisches 
von  1  TU.  Arahinose  und  4  Thln.  Benzylalkohol  mit  Chlorwassersto^as  entstehend 
—  durch  geringe  Löslichkeit  in  Wasser  und  grosse  Rrystallisationsneigung  aus;  es 
bildet  farblose  Kryställchen ,  schmilzt  bei  172 — 178^  (corr.)  und  schmeckt  schwach, 
aber  anhaltend  bitter.   ' 

Als  ein&chster,  secundärer  aromatischer  Alkohol  sei  das  Methyl-pheuyl« 
earbinol*  CaH9*CH(0H)-CHg  (Acetophenonalkohol)  erwähnt,  welches  durch 
Beduction  des  Acetophenons  (S.  490)  gewonnen  werden  kann,  &rblos  und  flüssig  ist, 
hei  202—204'  siedet  und  das  specifische  Gewicht  1*018  besitzt. 

Das  einfachste  aromatische  Glykol  istdasPhenylitliyleDglykol*  CiHs«CH(OH)- 
CH,(OU)  (Styrolenalkohol);  es  entsteht  aus  dem  Styrol  (8.  111)  durch  analoge 
Beactionen,  wie  das  Aethylenglykol  aus  Aethylen  (vgl.  Bd.  I,  S.  661,  566): 

(ya,.CH:CH,      >■      CeH»-OHBr-OH,Br      ^      CeH5.CH(0H).CH,(0HX 

bildet  weisse,  seidenglänzende  Nadeln,  schmilzt  bei  67 — 68 ^  siedet  bei  272—274* 
und  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  liefert  es  Phenylacetaldehyd  G«Hs*CHt«CHO  (vgl.  dazu  Bd.  I, 
8.  565)  neben  einer  sehr  hoch  siedenden  Verbindung  (ca.  260*  bei  50  mm  Druck), 
welche  wahrscheinlich  ein  Aether: 

CA— CH — 0— CH-CA  CeHj— Oe — 0-OH, 

II  oder  11 

CHj-G-CH,  CHj-G—CH  •  C.Hg 

ist;  bei  der  Oxydation  mit  Ghromsäure  oder  Permanganat  liefert  es  Benzaldehyd, 
mit  Salpetersäure  dagegen  Benzoylcarbinol  CeU5«C0*CH,(0H)  (8.  528). 

Wegen  seines  natürlichen  Vorkommens  und  seiner  Beziehungen  zu 
anderen  natürlichen  Produkten  ist  von  Interesse  der  ungesättigte  Alkohol 
C^H5-CH:CH-CH,(0H)  (/J-Phonyl-aHylalkohol);    er  findet    sich    aU 


^  £.  FiscHBa,  Ber.  26,  2410  (1898).  —  £.  Fisoesb  u.  Bzutsch,  Ber.  27,  2488 
(1894). 

*  EioiBRLiiio  u.  Emoiu,  Ber.  6,  1006  (1878).  —  Eitolbr,  Ber.  11,  934  (1878).  — 
Radziszbwski,  Ber.  7,  141  (1874).  —  VgL  auch  Bbbtbblot,  Compt.  rend.  67,  880  (1868) 

*  Zmcxs,  Ann.  216,  286  (1882). 

80* 


468  ZimmkUkahol    Oxybensuyldticohole. 

Zimmtsäureester  im  flüssigen  Storax  und  im  Perabalsam  und  wird  ge- 
wöhnlich ZünmtalkolioP  genannt,  weil  er  in  seiner  Constitution  der 
Zimmtsäore  C^H^CHiCR-COjH  entspricht  Er  bildet  lange  Nadeh, 
schmilzt  bei  33  ^  siedet  bei  264— 255  ^  besitzt  bei  20  <^  das  spedfische 
Gewicht  1-044,  riecht  hyacynthenähnlich  und  ist  in  Wasser  ziemlich 
löslich  

Verbindungen,  deren  Molecüle  mehrere  Hydroxylgruppen  —  und 
zwar  theilweise  in  den  aromatischen  Kern,  theilweise  in  Seiten- 
ketten eingefügt  —  enthalten,  besitzen  zugleich  den  Charakter  Ton 
Phenolen  und  Alkoholen  und  werden  daher  Phenolalkohole  genannt 

In  die  Gruppe  der  Phenolalkohole  gehören  einige  Verbindungen, 
welche  mit  Zucker  verbunden  —  als  „Glucoside**  —  in  der  Natur  vor- 
kommen. Eine  interessante  Synthese'  bietet  die  Einwirkung  von  Form- 
aldehyd  auf  Phenole;  in  Gegenwart  von  alkalischen  Condensationsmitteln 
—  z.  B.  verdünnter  Natronlauge  —  verläuft  dieselbe  unter  Bildung  von 
Phenolalkoholen,  welche  die  Gruppe  — CH,*OH  ortho-  oder  parastftndig 
zur  Phenol-Hydroxylgruppe  enthalten,  z.  B.: 

CH,0  +  CA-OH  «  CH,(0H)-C.H4-0H. 

Die  einfachsten  Phenolalkohole  sind  die  drei  stellungsisomeren 
Oxybenzylalkohole  OH-GeH^*CH,«OH  (Methylol-oxy-bmxmel  Der  von 
PiÜa  entdeckte  Ortho-Oxybenzylalkohol''^(Salicylalkohol,  Sali- 
genin)  findet  sich  —  an  Zucker  gebunden  —  in  dem  Glucosid  „Salicin^' 
(s.  dort),  welches  in  der  Weidenrinde  vorkommt,  und  entsteht  durch  Spal- 
tung des  Salicins  mit  Mineralsäuren  oder  mit  Emulsin;  er  büdet  fieurblose 
Ery  stalle,  schmilzt  bei  86  ^  löst  sich  in  15  Thln.  Wasser  von  22  ^  giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung  und  wird  durch  Behandlung  mit 
Mineralsäuren,  Essigsäureanhydrid,  Phosphortrichlorid  etc.  in  äther- 
artige Anhydride  (Saliretin)  verwandelt  —  Meta-OxybenzylalkohoP 
(Schmelzpunkt  67^  kann  durch  Beduction  von  m-Oxybenzo@säure  in  saurer 
Lösung  mit  Natriumamalgam  gewonnen  werden.  —  Para-Oxybenzyl- 
alkohol^^  bildet  feine  weisse  Nadeln  und  schmilzt  bei  111 — 112^ 


1  Smov,  Ann.  31,  274  (18S9).  —  Tokl,  Ann.  70,  8  (1849).  —  SntBOEn,  ebenda, 
10.  —  WoLFF,  76,  297  (1860).  —  DRLAFOimnrB,  Ztschr.  f.  Ghem.  1869,  156.  — 
ROoBBDiBB,  Ann.  172,  122  (1874>  —  Tniuvif,  Ber.  11,  671  (1878).  —  BbObl,  Ami. 
236,  16  (1886).  --  KjkHonnKOW,  J.  pr.  [2]  31,  848,  852  (1885).  —  Hatto«  o.  Hooe- 
mraoii,  Jonrn.  Soc  39,  819  (1881). 

«  MAHAflSB,  Ber.  27,  2409  (1894).  —  Lidi&bb,  J.  pr.  [2]  60,  ^28  (1894).  — 
Batbb  u.  Co.,  Ghem.  GentralbL  18961,  1120. 

>  PmiA,  Ann.  66,  87  (1845).  —  Bnunn  u.  Skblbxim,  Ann.  117,  84  (1860).  — 
Beilsteiv  n.  Bbwskb,  Ann.  128,  179  (1868).  —  Gbiiks,  Gompt  rend.  90,  40  (1880). 
—  Paal  IL  SBXNnroBB,  Ber.  27,  1084,  1799  (1894).  —  Paal  n.  Rtcxubbv,  B«-.  28, 
984  (1895). 

«  HüTCHixsoir,  Ber.  24,  175  (1891).  —  Manabsb,  Ber.  27, 2411  (1894).  ^  LoBin, 
J.  pr.  [2]  60,  225  (1894). 

>  ViLDEir,  J.  pr.  [2]  16,  165  (1876).         «  J.  BiBDUUfAVV,  Ber.  19,  2874  (1886). 
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Als  Methyläther  eines  Phenolalkohols  mit  ungesättigter  Seitenkette 
wurde  der  Ton  Tismann  n.  Haabmann  entdeckte  ConlferylalkohoP: 


-C,H,(OH) 


erkannt,  welcher  durch  Spaltung  des  iin  Cambialsaft  der  Coniferen  vor- 
kommenden Glucosids  y,Coniferin<'  (s.  dort)  mit  Emulsin  entsteht  Er 
bildet  weisse  prismatische  Erystalle»  ist  geruchlos,  schmilzt  bei  73 — 74® 
imd  ist  leicht  löslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  fast 
imlöslich  in  kaltem  Wasser.  In  Alkalien  löst  er  sich^  wird  aber  durch 
verdünnte  Säuren  aus  der  alkalischen  Lösung  in  Form  einer  amorphen, 
polymeren  Modification  ge&Ut,  welche  auch  aus  wässerigen  und  alko- 
holischen Lösungen  des  ConifeiylalkohoJs  durch  verdOnnte  Mineralsäuren 
abgeschieden  wird.  Durch  Oxydation  mit  Ghromsäuregemisch  liefert  er 
Vanillin  (vgl  S.  622). 

Eine  polymere  Modificatioii  der  Metfaylenverbindang: 


-CH,(OH), 


welche  ra  dem  Conifeiylalkohol  in  derselben  Beziehung  steht  wie  das  Safirol  zam 
Engenol  (vgl.  S.  483X  liegt  vielleieht  in  dem  Cubebin*  vor,  dss  sich  in  den  Cubeben 
(Pipersceenfrüchten)  findet.  Dasselbe  bildet  kleine  Nadeln,  vom  Schmelzpnnkt  125  ^ 
ist  in  Wasser  kftom  löslich,  optiacb  acüy,  giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine 
prachtvoll  pnrpuryiolette  Firbung  und  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumperman- 


.<^.H. 


ganat  Piperonylsäore  CH,<^^eHf -COtH. 

Als  methozylirter  Goniferylalkohol: 

CH,.0> 


0H-<  VCACOH) 


ist  wahrscheinlich  das  Syrlngealn*  «o&ufassen,  welches  durch  Emulsinspaltong  ans 
dem  in  der  Binde  von  Syringa  vulgaris  vorkommenden  Glucosid  „Syringin'*  (s.  dort) 
estrteht 


^  TiBMAVir  n.  HAABMAini,  Ben  7,  611  (1874).  —  TnnAini,  Ber.  8,  1127  (1875); 
U,  Wl  (1878).  —  EaunrMETBB,  Ber.  10,  631  (1877). 

*  GiPiTAm  u.  SouBUBAW,  Ann.  81,  190  (1889). .—  8mB,  Ann.  86,  881  (1840X 
—  ScBUX,  Jb.  1852,  670.  —  Wbidsl,  Jb.  1877,  981.  —  E.  SGHMn>T,  Ber.  10,  191 
(1877).  —  PoKSBAMZ,  Monatoh.  8,  466  (1887);  9,  828  (1888).  --  Etkmait,  Ber.  23, 
856  (1890).  —  Akosu  n.  Moli,  Ber.  27  Bef.,  799  (1894).  —  PanfSKAim,  Arch.  f. 
Phann.  234,  204  (1896). 

'  Kmmaybb,  Jb.  1862,  486;  1863,  592.  —  Rörnsb,  Ber.  22  Bei,  106  (1889). 
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Neunundzwanzigstes  Kapitel 

Aromatisohe  Derivate  dea  Scliwefelwasserstoflb. 

fThiophenole  und  Mercaptane,  Sulfide,  Disulfide,  Sulfozyde,  Selen-  und  Tellur- 
Verbindungen.) 


I.   Einwerthlge  Thlophenole  und  Hereaptane. 

Wenn  in  dem  Schwefelwasserstoffinolecül  ein  Wasserstoffatom  durch 
einen  einwerthigen  aromatischen  Kohlenwasserstoff  vertreten  wird,  so 
entstehen  die  schwefelhaltigen  Analoga  der  Phenole  oder  der  aroma- 
tischen Alkohole,  z.  B.: 

G«H,-8H  und  C«HeCH,-SH, 

je  nachdem  die  Sulfhydroxylgmppe  direct  in  den  aromatischen  Kern 
oder  in  eine  Seitenkette  eingreift.  Verbindungen  der  ersten  Art  nennt 
man  Thibphenole;  es  wäre  zweckmässig,  von  ihnen  die  Verbindungen 
der  zweiten  Art,  die  den  aliphatischen  Mercaptanen  durchaus  ent- 
sprechen, als  »»aromatische  Mercaptane''  zu  unterscheiden.  Doch 
ist  eine  solche  Unterscheidung  bisher  noch  nicht  durchgeführt»  vielmehr 
pflegte  man  in  der  Bezeichnung  »»aromatische  Mercaptane'^  die  beiden 
Arten  von  Sulfhydrylverbindungen  zusammenzufassen. 

Man  erhält  Thiophenole  aus  den  Kohlenwasserstoffen  durch  Er- 
wärmen mit  Schwefel  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  ^»  aus  den 
Phenolen  durch  Behandlung  mit  Phosphorpentasulfid';  doch  verlaufen 
diese  beiden  Keactionen  zu  wenig  glatt»  um  als  Darstellungsmethode 
dienen  zu  können. 

Dagegen  kann  man  von  den  leicht  erhältlichen  Sulfosäuren  (vgl. 
S.  1 30  ff.)  bequem  zu  den  ThiophencAen  gelangen»  indem  man  die  Sulfo- 
chlohde  mit  Zinkstaub  und  verdünnter  Schwefelsäure  reducirt'»  wobei 
als  Zwischenprodukte  Sulfinsäuren  (vgl.  S.  139)  auftreten. 

Eine  ebenfalls  praktische  Gewinnungsmethode  bietet  die  von  den 
Aminen  ausgehende  LEUOKABx'sche  Diazoreaction»  die  schon  S.  294  er- 
läutert wurde.  Doch  sei  nachdrücklich  betont»  dass  bei  ihrer  Anwendung 
in  grösserem  Massstab  äusserste  Vorsicht  am  Platze  ist»  da  der  Verlauf 
der  Eeaction  durch  geringfügige  Aenderung  der  Arbeitsbedingungen  sehr 
wesentlich  beeinflusst  wird.  Während  nämlich  der  Process  in  der  Regel 
sich  ruhig  abspielt»  sind  zuweilen  bei  anscheinend  gleicher  Arbeitsweise 


^  Fbiedbl  u.  Grafts,  Ann.  eh.  [6]  14,  437  (1888). 

*  Kbkul«,  Ztechr.  Chem.  1867,  198. 

»  Vgl.:  Voigt,  Ann.  119,  142  (1861).  —  Otto,  Ber.  10,  989  (1877).  —  Boubosois, 
Ber.  28,  2819  (1895).  —  Ellbbt»  Zur  Kenntn.  d.  aromat  Sulfide,  Snlfozyde  o.  Solfbne 
(DisB.  Heidelberg),  S.  10. 
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während  des  Vermischens  der  DiazolösuDg  mit  der  Xanthogenatlösnng 
ausserordentlich  heftige  Explosionen  eingetreten^. 

Das  Verhalten  der  Thiophenole  ähnelt  demjenigen  der  aliphatischen 
Mercaptane  (vgl.  Bd  I,  S.  214).  Die  Gruppe  der  Thiophenole  ist  r^cht 
ausführlich  untersucht,  und  zahlreiche  Derivate  der  Thiophenole  sind 
bekannt  geworden'.  Im  Folgenden  sind  nur  einige  einfache  Vertreter 
der  Gruppe  genannt 

Bemerkt  sei  noch,  dass  man  gut  thut,  beim  Operiren  mit  Thio- 
pbenolen  und  ihren  Derivaten  die  Haut  vor  Berührung  mit  den  Sub- 
stanzen oder  ihren  Dämpfen  zu  schützen.  In  vielen  Fällen  sind  die 
Bearbeiter  dieser  Gruppe  von  sehr  lästigen  und  langwierigen  Haut- 
s^ectionen  heimgesucht  worden'. 

Thioplienol*'^''  GeHs'SH  (Phen7lmercaptaD)i8t  eine  Flüssigkeit  von  intensiv 
lauchartigem,  sehr  unangenehmem  Geruch,  siedet  bei  169« 5*^,  besitzt  bei  24^  das 
specifische  Gewicht  1-078,  ist  in  Wasser  unlöslich  und  erzeu^^t  Brennen  aaf  der 
Haat  Seine  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  beim  Erhitzen  kirscbroth 
und  dann  blau.  Mit  Quecksilberozyd  bildet  es  das  Qnecksilbersalz  (CeHs •  S)|Hg, 
welches  aus  siedendem  Alkohol  in  weissen,  seideglänzeuden  Nadeln  krystallisirt; 
SOS  einer  weingeistigen  Lösung  von  Bleiacetat  fällt  es  das  Bleisalz  (C^H»<S)|Pb  als 
gelben,  krjstallinischen  Niederschlag. 

Thioorthokresol^'*'  (Tolylmercaptan)  schmilzt  bei  +  15^  und  siedet  bei 
193^  —  Thiometakresol«*»  wird  bei  -20^  nicht  fest  und  siedet  bei  )95— 205^  — 
TUoparakresol''*  schmilzt  bei  48—44^  und  siedet  bei  191  — 192  r 

Als  Cyanderivate  der  Thiophenole  können  die  von  Billbteb  entdeckten  aroma- 
tischen Rhodanide*%  wie  CeHg*S*CN,  anfgefaust  werden  (ygl.  S.  195).  Sie  ent- 
stehen ans  den  Bleisalzen  der  Thiophenole  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan: 

(C«H,.S),Pb-|.2CN.Cl  -=  2CeH5.S.CN  +  PbCl„ 
werden  aber  leichter  aus  Aminen  durch  Zersetzung  der  Diazolösungen  mit  Bhodan- 
kaliam  in  Gregenwart  von  Kupferrhodanür  gewonnen  (vgl.  S.  294).    Phenyirhodanld 

*  Vgl.  Hantzsch  u.  Frbese,  Ber.  28,  3240  (1895).  —  Ellery,  a.  a.  0. 

'  Ueber  mercaptolartige  Condensationsprodukte  (vgl.  Bd.  I,  S.  572)  zwischen 
Thiophenolen  und  Ketonsäuren  z.  B.  vgl.:  Baumann,  Ber.  18,  263  (1885).  —  Escales 
u.  Baumann,  Ber.  10,  1787  (1886). 

'  Vgl.  A.  W.  HoFMANN  u.  Bacxann,  Ber.  20,  2261  (1887).  —  F.  Jacobson,  Ann. 
277,  22q  (1893). 

*  Voigt,  Ann.  119,  142  (1861).  —  Otto,  Ber.  10,  939  (1877).  —  Bourgeois,  Ber. 
28,  2319  (1895).  —  Ellery,  a.  a.  0. 

^  Kekul«,  Ztschr.  Chem.  1867,  194.  —  Stenbouse,  Ann.  149,  248  (1869).  — 
Roderburg,  Ber.  6,  669  (1873).  ,—  Baumann  u.  Preussb,  Ztschr.  f.  physiol.  Gbem.  6, 
321  (1881).  —  Stadler,  Ber.  17,  2080  (1884).  —  Lbuckart,  J.  pr.  [2]  41,  187  (1890). 
-  Otto,  Ber.  24,  714  (1891).  —  Lustig,  Ber.  24Bef.,  565  (1891).  —  Tröqeb  u. 
EoQBn,  J.  pr.  [2]  53,  482  (1896). 

*  HüBNXR  u.  Post,  Ann.  169,  30,  51  (1873). 

'  PuROOTTi,  Ber.  23  Bei,  285  (1890).  —  Zeiser,  Ber.  28,  1674  (1895). 

'  Vallin,  Ber.  19,  2953  (1886).  —  Leuckart,  J.  pr.  [2]  41,  188,  189  (1890). 

*  Jaworskt,  Ztschr.  Ghem.  1865,  222.  —  Märcker,  Ann.  136,  79  (1865).  — 
Grafts,  Ber.  19,  8130  Anm.  (1886).  --  Purgotti,  Ber.  23  Bei,  285  (1890). 

"  Billeter,  Ber.  7,  1753  (1874).  —  Gattermann  u.  Hausknecht,  Ber.  23,  73Ö 
(1890).  —  Thurnauxr,  ebenda,  769. 
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GeH^-SCN  ist  eine  «Arblose  Flüssigkeit,  siedet  bei  231  <>  and  besitzt  bei  17-5*  ds« 
specifische  Gewicht  1155;  beim  £rhitzen  mit  concentrirter  SahES&ore  aaf  180 — 200^ 
zerfällt  es  in  Thiophenol,  Kohlensäure  und  Ammoniak;  mit  alkoholischer  Lösung 
von  Kaliamsulfhydrat  setzt  es  sich  schon  in  der  Kftlte  in  Thiophenol  und  Rhodan- 
kaliom  um.  —  Sehr  bemerkenswerth  ist  die  eigenthQmliche  Bildung^  von  p -Rh  od  an - 
diazobenzolchlorid  CN-S*CeH4-NtCl  aus  p-Chlordiazobenzolrhodanid  Cl-C^H«- 
Nt*S*CN  durch  Umlagerung  in  alkoholischer  Losung  bei  Gegenwart  von  etwas 
Salzsäure. 

Beniylraereaptan*  C«H5*CH,*SH  (Benzylsulfhydrat)  —  das  einfachste 
aromatische  Mercaptan  mit  „aliphatisch  gebundener''  Sulfhydrylgruppe  —  wird 
leicht  durch  Umsetzung  von  Benzylchlorid  mit  Kaliumsulfhydrat  gewonnen,  ist  eine 
unangenehm  lauchartig  riechende  FlQssigkeit,  siedet  bei  194 — 195®  und  besitzt  bei 
20®  das  specifische  Gewicht  1*058.  ^  a-Phenyläthylmereaptan*  G,H«>CH(8H)-CH, 
entsteht  in  Form  des  entsprechenden  Disulfids  (Schmelzpunkt  57—58*)  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniumhydrosulfid  auf  Acetophenon  in  alkoholischer  LSeung  und 
wird  aus  dem  Disulfid  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  erhalten;  es 
siedet  bei  200®. 

IL  Sulfide. 

Durch  Alkylirong  der  Thiophenole  entstehen  Alkyläther,  wie 
G^H^.-S-GjHg,  die  man  als  fett-aromatische  Sulfide  bezeichnen  kann; 
über  Bildung  solcher  Sulfide  aus  Diazoverbindungen  vgl.  S.  285  u.  294. 

Rein  aromatische  Sulfide,  wie  C^H^^S^C^H^,  erhält  man  aus 
den  Thiophenolen,  indem  man  Diazochloride  auf  ihre  Natriumsalze  ein- 
wirken läset*: 

CeH.-SNa  +  Cl-Nt-CA  =  CASCHj  +  NaCl  +  N, 
oder  ihre  Bleisalze  destillirt^: 

(C.H..S),Pb  =  (QeH.),S  +  PbS 

oder  die  Bleisalze  mit  aromatischen  Halogenverbindungen  erhitzt*: 

2(C«H5.S),Pb  +  2GeH»-Br  «  (CeH,.8),Pb.PbBr,  +  2(CeH»)^S, 
(CeH^-S],Pb.PbBrt +  2CABr  -  2(C4H,)|8  +  2PbBr,. 

Auch  durch  Erhitzen  von  aromatischen  Quecksilberrerbindungen  (vgl. 
S.  857 — 858)  mit  Schwefel  können  solche  Sulfide  dargestellt  werdend 

Phenylsalflll*  (C«H5)kS  wird  sehr  bequem  aus  Sulfobenzid  (vgl.  8. 144)  durch 
Erhitzen   mit   8chwefel  gewonnen;    es  ist  eine   farblose  Fl&ssigkeit,    weldie,    im 


1  Hantzsch  u.  B.  Hibsob,  Ber.  29,  947  (1896). 

*  Marcur,  Ann.  136,  75  (1865);  140,  89  (1866).  -  Otto  u.  LtTncBs,  Ber.  18, 
1284  (1880).  —  PuRGOTTi,  Ber.  23  Bei,  284  (1890). 

'  Baühanm  u.  Fromm,  Ber.  28,  907  (1895). 

*  ZiEGLBR,  Ber.  23,  2469  (1890). 

^  KsKüLi,  Ztschr.  Chem.  1867,  195.  —  Stenhousb,  Ann.  149,  250  (1869). 
^  BoüROBOis,  Ber.  28,  2312  (1895). 
7  Kravft  u.  Ltoks,  Ber.  27,  1771  (1894). 

>  8TiirH0USB,  Ann.  140,  288  (1866).  —  Rbapft  u.  8pRiirG,  Ber.  7,  885  (1874).  — 
QiAXBR  u.  Mahx,  Ber.  15,  1688  (1882).  —  Frisdbl  u.  Oravts,  Ann.  eh.  [6]  14,  438 
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Vacaam  destillirt,  nur  einen  schwachen  und  nicht  anangenehmen  Geruch  besitzt, 
beim  Pestilliren  unter  gewöhnlichem  Drack  aber  einen  lanchartigen  Genich  an- 
nimmt, bei  —40®  sähe  wird,  ohne  indess  so  erstarren;  es  siedet  bei  296"  (corr.); 
d«»»-  1.117. 

Beniylsvlfld^  (OeHs*CH,)^S  entsteht  durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf 
ilkoholisches  Schwefelkalium  und  auf  organische  Verbindungen,  welche  leicht 
Schwefelwasserstoff  abgeben,  in  Gegenwart  von  alkoholischem  Alkali,  z,  B.: 

CeHjNHCSNH,  +  2NaOH  +  2C.H,.CH,.C1 

=  G^H^MHCN  +  2H,0  +  2Naa  +  (CeH,.CH,),8. 

Es  bildet  rhombische  Tafeln,  schmilzt  bei  49—50"  und  zersetzt  sich  beim  DestUliren 
miter  Bildung  von  Stilben,  Dibenzyl,  Toluol  und  mehreren  Schwefelverbindungen. 

Als  Oxydationsprodiikte  der  Sulfide  erscheineD  die  Salfoxyde  und 
Sulfone,  wie: 

C«H5«S0CeH»  und  GA*SO,C«H,, 

von  denen  die  letzteren  schon  S.  143  ff.  als  Derivate  der  Schwefelsäure 
besprochen  sind.  Aromatische  Sulfoxyde'  entstehen  durch  Einwirkung 
von  Schwefeldioxyd  oder  von  Thionylchlorid  SOCI,  auf  aromatische 
Kohlenwasserstoffe  in  Gegenwart  von  Aluminiumchloridy  sowie  durch 
Oxydation  von  Sulfiden  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Diphenylsulf- 
oxyd  C^Hj-SO-CjHg  bildet  weisse  Krystalle,  schmilzt  bei  70— 71^  siedet 
anter  15  mm  Druck  unzersetzt  bei  210^  und  ist  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Aromatische  Sulfin-  oder  Sulfonium-Verbindungeni  wie  etwa 
(C0H^(CH3)SJ  konnten  nicht  erhalten  werden;  vgl.  S.  ISO. 

m.  JDlsnlflde. 

Gleich  den  aliphatischen  Mercaptanen  (vgL  Bd.  I,  S.  215,  219)  werden 
auch  die  aromatischen  Sulfhydrylverbindungen  durch  Oxydation  leicht 
in  Disulfide  Übergefährt. 

FkenylAbulfld*  CA-8-8-CtHt  entsteht  auB  Thiophenol  dorch  Oxydation,  ans 
Pbenylsnlfid  durch   Siedenlaseen   mit  Schwefel,  ans  Benzoleulfochlorid  darch  Ein- 

(18S8).  —  PüBOom,  Ber.  23  Ref.,  285  (1890).  —  Otto  n.  Trobobb,  Ber.  26,  994 
(1893).  —  Krafft  u.  Vobstbb,  ebenda,  2818.  —  Boübobois,  Ber.  28,  2820  (1895).  — 
Kbafft  q.  Ltoms,  Ber.  29,  485,  441  (1896). 

>  MlBOKBB,  Ann.  186,  88  (1865);  140,  87  (1866).  —  Fobst,  Ann.  178,  871  (1875). 
—  Fbomm,  Ber.  28,  1802  (1895). 

*  C^LBT  n.  LouoHuir,  Ber.  20,  195  (1887).  —  Pabkbb,  Ber.  28,  1844  (1890).  — 
LoTH  o.  MiCBABUB,  Bcr.  27,  2546  (1894).  —  Kbafftu.  Ltoot,  Ber.  29,  441  (1896). 

>  VoiQT,  Ann.  119,  148  (1861).  —  Otto,  Ann.  148,  218  (1867).  Ber.  13,  1291 
(1880);  26,  2051  (1898).  —  RbküiJ,  Ztachr.  Chem.  1867,  194.  —  Strhboüsb,  Ann. 
149,  250  (1869).  —  Dkbhbb  n.  Otto,  Ann.  154,  178  (1869).  —  HObbbb  u.  Alsbebg, 
Ann.  166,  380  (18691  —  <}babbb,  Ann.  174,  189  (1874).  —  Scbillbb  u.  Otto,  Ber.  9, 
1588,  1637  (1876).  —  E.  B.  Scbmist,  Ber.  11,  1174  (1878).  —  Bbckubto  n.  Otto, 
ebenda,  2067.  —  Bauvahb  n.  Pbbübbb,  Ztscfir.  f.  physiol.  Chem.  6,  821  (1881).  — 
Gbabbb  u.  Makb,  Ber.  16,  1688  (1882).  —  Otto  n.  Rössnio,  Ber.  19,  8129  (1886).  — 
Clbvb,  Ber.  21,  1100  (1888).  —  Micbabl»  u.  Rühl,  Ber.  23,  475  (1890).  —  Rbafpt, 
n.  VoBBTBB,  Ber.  26,  2815  (1898).  —  Kbaftt  u.  Ltobs,  Ber.  27,  1768  (1894).  — 
Aüwbbb  XL  Hatmann,  ebenda,  2805.  —  Tböobb  o.  Egobbt,  J.  pr.  [2]  68,  480  (1896). 
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Wirkung  yon  Jodwasserstoff,  ans  Phenjlhydrasin  darch  Einwirkung  von  Schwefel- 
diozyd  (vgl.  6.  312 — 318),  sowie  in  vielen  anderen  Processen;  man  begegnet  dieser 
Verbindung  sehr  häufig  beim  Arbeiten  mit  schwetelhaltigen  BeazolabkömmlingeiL 
Es  bildet  Nadeln,  schmilzt  bei  60 — 61*  und  zersetzt  sich  grösslentheils  beim  Sieden 
unter  ge wohnlichem  Druck;  unter  15  mm  Druck  destiUirt  es  unzersetzt  bei  190 — 192*. 
Durch  Natrium  in  absolutem  Alkohol,  sowie  durch  gelindes  Erwirmen  mit  einer 
alkoholischen  Losung  yon  Kaliumsulfid  wird  es  leicht  zu  Thiophenol  redncirt: 

(C,H,)A  +  2K,S  -  2CA.sk  +  KA; 

beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  zerfiült  es  in  Thiophenol  und  Benzolsulfinsäure: 
2(CeHt]b8,  +  4K0H  -  3CA-SK  +  GA-SO.K  +  2H,0; 

mit  Chlor  in  G^enwart  von  Wasser  behandelt,  liefert  es  Benzolsulfochlorid: 

(C.HU,S,  +  lOCl  +  4H,0  »  2CeH..S0,Cl  +  8HCL 

Bensjldlsnlfld  ^  CaH,  •  CH,  •  S  •  S  •  CH,  •  CA  entsteht  aus  Benzylmercaptan  durch 
Oxydation,  aus  Benzalchlorid  sowie  aus  Thiobenzaldehyd  durch  Einwirkung  von 
Kaliumsnlfhydrat  in  alkoholischer  Lösung: 

CeH^CHCl,  +  2KSH  -  CeH,  CHS  +  2KC1  +  H,S 
3CACHS  +  KSH  «  (CeH,.CH^.S)|  +  C.H,.CS,K; 

letztere  Reaction  ähnelt  der  Bildung  von  Benzylalkohol  aus  Benzaldehyd  (vgl.  S.  466). 
Benzyldisulfid  bildet  Blätteben  und  schmilzt  bei  71 — 72^;  vermischt  man  seine  kalt 
gesättigte  alkoholische  Lösung  mit  einer  ebensolchen  von  Silbemitrat,  so  scheidet 
sich  die  Verbindung  (CeH5'CH,«S)t.AgN0g  in  federartig  gruppirten  Krystallen  ab. 

lY.   Substitutionsprodukte  der  Thiophenole,  Sulfide  und 

Disulflde. 

Unter  den  Derivaten  von  halogenirten  Thiophenolen  sisd  von 
erheblichem  physiologischen  Interesse  die  MercaptursSuren',  welche 
Baumank  u.  Pbeüsse  sowie  M.  Jaff£  unabhängig  von  einander  als  Stoff- 
wechselprodukte der  einüachen  aromatischen  Halogenderivate,  wie  Chlor- 
benzol oder  Brombenzol,  entdeckten.  Giebt  man  die  letztgenannten 
Stoffe  Hunden  ein,  so  erscheinen  im  Harn  stark  linksdrehende  Sub- 
stanzen, welche  indess  sehr  unbeständig  sind  und  beim  starken  Ansäuern 
des  Harns  unter  Abscheidung  von  Chlor-  bezw.  Brom-Phenylmereaptur- 
sfture  zersetzt  werden.  Nach  Baumann's  Untersuchungen  sind  diese 
Säuren  Derivate  des  Cystelns  (vgl.  Bd.  I,  S.  833)  und  besitzen  folgende 
Structur: 

CH,v     ^NHCOCH, 

CO,H/     ^S.CeH^.BKCl)  (p) 


*  Cahoübs,  Ann.  70,  40  (1849).  —  MIbckee,  Ann.  136,  86  (1865);  140,  86 
(1866).  —  Fleischer,  Ann.  140,  284  (1866).  —  Böttinqbb,  Ber.  12,  1058  (1879).  — 
Klinger,  Ber.  15,  861  (1882).  ~  A.  W.  Hofxanm,  Ber.  20,  15  (1887). 

'  Baumann  u.  Preusbb,  ZtBchr.  f.  physiol.  Ghem.  6,  809  (1881),  —  jArwt,  Ber. 
12,  1092  (1879).  —  Badmann,  Ztschr.  f.  phjsiol.  Ghem.  8,  190  (1883).  Ber.  15,  17S1 
(1882);  18,  258  (1885).  —  König,  Ztschr.  f.  phTsiol.  Ghem.  16,  525  (1892).  —  Wos«, 
Zt8chr.  f.  physiol.  Ghem.  20,  427  (1895).  —  PrIxkbl,  ebenda,  435.  —  Baumaiiv  n. 
Schmitz,  ebenda,  586. 
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Es  ergiebt  sich  dies  ans  ihren  Spaltangeii;  beim  Kochen  mit  rerdünnter 
Schwefels&ore  tritt  Abspaltung  Ton  Essigsänre  nnier  Bildung  von  halo- 
genirtem  Phenylcysteln: 

COjH/NS-CABr 

ein;  beim  Kochen  mit  Alkalien  erfolgt  weitergehende  Spaltung  in  Essig- 
säure, Ammoniaicy  para-halogenirtes  Thiophenol  und  Brenztraubensäure. 
—  Parabromphenylmerciq[>tursäure  bildet  farblose  Ejystalle,  schmilzt  bei 
152 — 153®  und  ist  in  alkoholischer  Lösung  linksdrehend,  in  alkalischer 
Losung  rechtsdrehend. 

Unter  den  Amidoderivaten  der  Thiophenole  seien  die  Orthoverbin- 
dnngen^  hervoigehoben.  Sie  werden  aas  ihren  Anhjdroderivaten  —  Verbindungen 
der  Bensothiasolgmppe  (s.  dort)  — ,  welche  nach  zahlreichen  Büdangsweisen  za- 
gänglich  sind,  durch  Spaltung  beim  Erfaitien  mit  Alkalien  erhalten,  s.  B.: 

C,H4<^   "^CCA  +  2K0H  -  C.H4<         +  KOCO-CHg. 

G^gen  organische  Staren  verhalten  sie  sich  analog  den  Orthodiaminen  (S.  229)  und 
Orthoamidophenolen  (S.  394),  indem  sie  in  basische  Anhydroverbindongen  über- 
gehen, z.B.: 

CA<r^      +CO.OHCH,  »  CeH4/   ^CCH,  +  2H,0; 

in  ihrem  Verhalten  gegen  salpetrige  Sftore  stehen  sie  den  Orthodiaminen  näher  als 
den  Orthoamidophenolen,  da  sie  allgemein  in  die  den  Azimiden  analog  gebauten 
Diazosnlfide  äbergeföhrt  werden: 

CAV         +  NO. OH  -  Ca/   \n  +  2H,0. 

OrtheaBMothlopheBOl  C^U^CNH^XSII)  schmilzt  bei  +  26  %  siedet  bei  234*,  löst  sich 
sowohl  in  Sfturen,  wie  in  kaostischen  Alkalien,  nicht  in  Alkalicarbonaten  und  geht 
durch  Oxydation  leicht  in  Dtamidodiphenyldisalfid  NH«'C«H4'S  SCeH^NH,  — 
grünlichgelbe  Bl&ttchen  vom  Schmelzpankt  93^  —  über,  welche»  auch  direct  aus 
Anilin  durch  Erhitzen  mit  Schwefel  aof  170 — 180^  (neben  Diamidophenjlsulfid  ygl. 
S.  476)  erhalten  werden  kann. 

In  der  Gruppe  dieser  Orthoamidoderivate  von  Thiophenolen  verdient  beson- 
deres Interesse  das  BlBethjUadde-mmldotbiophenol*  (Amidodimethjlanilin- 
mercaptan): 

(CH,),N-^       VxH, 


>  A.  W.  HoFMAnr,  Ber.  12,  2363  (1879);  13,  18,  1230  (1880);  20,  2251  (1887).  — 
P.  Jacobsok,  Ber.  19,  1812  (1886).  Ann.  277,  209  (1893).  —  P.  Jaoobsoh  u.  Nbt, 
Ber.  22,  904  (1889).  —  Pfttziugeb  a.  Gattebm amk ,  ebenda,  1065.  —  Vgl  auch 
Habbos  n.  LöWKBSTimi,  Ber.  27,  866  (1894).  —  K.  A.  Hofmann,  Ber.  27,  2808  (1894). 

*  BERimsfiir,  Ann.  261,  1  (1888). 
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wegen  seiner  eigenthümlichen  Bildungsweisen  und  seiner  Besiehongen  jni  den  Farb- 
stoffen der  Methylenblau -Gruppe  (vgl.  dort).     Die   ihm  entsprechende  Thio- 

sulfonsfture  (GHg),N*CeHsC^  (Amid^dimethjlanilinthiosulfonsfture) 

\S.SO,H 
erhält  man  nämlich  sehr  leicht  durch  Einwirkung  von  Thioschwefelsfture  anf  das 
rothe  Oxydationsprodukt  des  p-Amidodimethyianilins  (vgl.  8.  285): 

/N(CH,)|Cl  yN(CH,lL 

CiHZ  I  +  HS-80.H  -  CAeSSOgH  +  HCl; 

^NH  NNH, 

sie  ist  krystallinisch,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  ISslich,  besitzt  sowohl  basiache 
wie  saure  Eigenschaften  und  geht  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  in  alkalischer  sowie 
in   saurer  Lösung  in   das   oben  genannte  Thiophenol   über.     Letzteres  giebt  mit 

/l 
Schwefelwasserstoff    znsammenoxydirt    „Methylenroth''   OgH^^Nv  ,     mit 

Dimethylanilin  znsammenoxydirt  ein  schwefelhaltiges  Indamin  (vgl.  8.  460 — 461),  das 

/N(CH.). 

vielleicht  N^  ^  (Tetramethylindaminsulfid,  Sulfidgrün)  zu  fbr- 

\CeH4~N(CH,\ 


muliren  ist  und  durch  weitere  Oxydation  in  Methylenblau  (s.  dort)  Übergeht  Analoge 
Reactiooen  lassen  sich  ausführen,  weim  man  das  p-Amidodimethylanilin  als  Aus- 
gangspunkt durch  andere  p-Diamine  ersetzt 

Einige  symmetrisch  constitnirte  Amidoderivate  des  Phenyl-salfids  besw. 
-disulfids  können  aus  Anilin  bezw.  seinen  Derivaten  durch  Einwirkung  von  Schwefel 
oder  Schwefelverbindungen  erhalten  werden.  So  entsteht  ParatUunldopkesyl« 
salfld*'*  NH,C;H4-8G;H4-NH,  (Thioanilin)  —  Schmelzpunkt  108*  —  reichUch 
durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Schwefel  in  Gegenwart  von  Bleioxyd,  Während 
eine  isomere  Verbindung*  —  Schmelzpunkt  85*5*  —  durch  Erhitzen  eines  Ge- 
misches  von  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  mit  Schwefel  entsteht  Thiomono- 
methylanilin*  (CUt-NH-Ce  114)^8  erhält  man  durch  Beduction  des  entspreehenden 
Sulfbxyds  (GH,-NH-C«H4),S0,  welches  durch  Einwirkung  von  Thionylchlorid 
auf  MethylanlUn  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  entsteht  Thiodimethyl- 
anilin^  [(GHa)tN*GeH4]t8  wird  aus  Dimethylanilin  durch  Einwirkung  von  Persolfb- 
cyansäure  (vgl.  Bd.  I,  8.  1014),  von  Thionylchlorid  und  von  zweifach  Ghlorschwefel 
SCI,  erhalten,  Dithiodimethylanilin*  (CH«)^N*C«H4-S|-GcH4-N(CH«)t  (Tetra- 
methyl diamidodiphenyldisulfid)  aus  Dimethylanilin  durch  Einwirkung  von 
Einfach  Chlorschwefel  8|Clt;  die  beiden  letztgenannten  Verbindungen  werden  merk- 
würdiger Weise  durch  Silberlösung  leicht  entschwefelt  unter  Entstehung  analog  zu- 


1  BizBz  u.  Wbith,  Ber.  4,  884  (1871).  —  Kbaftt,  Ber.  7,  884  (1874). 

'  K.  A.  HoFMAMK,  Ber.  27,  2807,  8820  (1894).  —  NiRzxx  u.  BoraoF,  ebenda,  3S61. 

*  MiCHABLis  u.  GoDCHAüx,  Bcr.  23,  8020  (1890). 

«  Tubsini,  Ber.  17,  586  (1884).  —  Holtzmamit,  Ber.  20,  1640  (1887);  21,  2056 
(1888>  —  Michabus  u.  Gtodchaüx,  Ber.  23,  554  (1890). 

«  Hankimabv,  Ber.  10,  408  (1877).  —  Mbbz  u.  Wbith,  Ber.  19,  1570  (1886)l  — 
Lbuokabt,  J.  pr.  [2]  41,  208  (1890). 
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sainnieDgesetster  aaaerstoffhaltiger  Verbindangen.  Durch  Einwirkung  von  Ghlor- 
schwefel  auf  Acetanilid*  entsteht  Dithioacetanilid  (G^gO-NH-C«H4— XS.  und 
TrithioÄcetanilid  lC,H,O.NH.CA— )iSi. 

Das  als  Stammsubstans  mancher  Farbstoffe  wichtige  Thiodiphenyiamin 

wird  später  unter  den  heterocyclischen  Verbindungen  besprochen  werden. 

LiBst  man  Schwefel  auf  die  Homologen  des  Anilins  einwirken,  so  treten  leicht 
audi  die  Seitenketten  mit  in  Beaction;  es  entstehen  BenxothiasolderiTate;  Tgl.  hier^ 
über  bei  Dehydrothiotoluidin. 

Y.  SehwefelTerblndungen,  welehe  den  zweiwerthlgen  Phenolen 

entspreehen  ^ 

Dithioreaorein  (Schmelzpunkt  +27^  Siedepunkt  245^  und  Dithio- 
hydroehlnon  (Schmelzpunkt  98^  CgH4(SB]2  erhält  man  durch  Beduction 
Ton  m-  und  p-Benzoldisulfochlorid.  Durch  Erhitzen  yon  Phenolnatrium 
mit  Schwefel  entsteht  Monothiobrenzkatechin.  Sonothlobrenzkateehin 
(Schmelzpunkt  +5— 6^  Siedepunkt  217^  und  Monothlohydroehinon 
(Schmelzpunkt  29—80^  C0H^(OHXSH)  erhält  man  femer  aus  o-  und 
p-Amidophenol  durch  Anwendung  der  LsucKABT'schen  Diazoreaction  (ygL 
S.  470).  Durch  Einwirkung  Ton  Chlorschwefel  auf  Phenole  entstehen 
Dioxysulfide  wie  OH.CeH^-S.C.H^.OH,  (0HXCH,)C,H3.SCeH,(0H) 
(Cfl^)  etc. 

Zur  Bildung  von  schwefelhaltigen  Verbindungen,  welche  den  Chi- 
nonen  entsprechen,  scheint  keine  Tendenz  zu  bestehen.  Das  Dithio« 
hydrochinon  liefert  als  Oxydationsprodukt  eine  weisse,  amorphe,  in  den 
übUchen*  Lösungsmitteln  unlösliche  Substanz,  die  durch  Schmelzen  mit 
Kali  wieder  Dithiohydrochinon  erzeugt  und  offenbar  eine  complexe  t\a 
Gruppe  dec  Disulfide  gehörige  Verbindung  (C^H^S,)!  ist  Der  Umstand, 
dass  Thiochinone  nicht  erhalten  werden  konnten,  kann  zu  Gunsten  der 
Diketon-Auffassung  der  Chinone  (Tgl.  S.  439)  gedeutet  werden.    Wären 


die  Chinone  Superoxyde 


C.H.<I 


so  sollte  man  in  Anbetracht  der 


grossen  Neigung  der  Mercaptane  zur  Bildung  von  Disulfiden  gerade  er- 
warten, die  analog  construirten  Schwefelverbindungen  leicht  gewinnen 


'  E.  B.  Scmamr,  Ber.  U,  1170  (1878). 

'  Pazbchxx,  J.  pr.  [2]  2,  418  (1870).  —  Köbxbb  u.  Momseusb,  Gku.  chim.  6, 
140,  142  (1876).  —  HAimroKB,  Monatsh.  4,  165  (1883).  —  TASsniABi,  Ber.  20  Bei, 
SlO,  823,  2M  (1887);  22  Bat,  330  (1889);  23  Bef.,  490  (1890);  26  Bei,  908  (1892); 
26  Bei,  326  (1898).  —  Kbafft  n.  Scbömhbsb,  Ber.  22,  821  (1889).  —  Dkuslb  o. 
liAeAi,  Ber.  28,  3394  (1890)l  —  Lbuckabt,  J.  pr.  [2]  41,  192,  205  (1890).  —  Sohall 
IL  Uhl,  Ber.  26,  1896  (1892).  —  PcBooni,  Ber.  26  Bei,  198  (1893).  —  Lora  u. 
Micbabus,  Ber.  27,  2540  (1894).  —  Sbapb,  Joum.  8oc  69,  100  (1896).  —  Ellbkt, 
Zur  KeimtDiaB  d.  aromat  Sulfide,  Solfozjde  u.  Sulfone  (Diu.  Heidelberg,  1896),  S.  11  ff. 
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zu  können.  Sind  die  Chinone  aber  Diketone^  so  erscheint  das  Misslingen 
von  Versnoben  znr  Bildnng  von  Thiochinonen  weniger  auffallend,  da 
überhaapt  Verbindungen  mit  der  beiderseits  an  Kohlenstoff  gebundenen 
Gruppe  — CS —  sich  in  der  Regel  nicht  leicht  zu  bilden  scheinen  (vgl. 
Bd.  I,  ä  421,  425,  vgl.  auch  Bd.  II,  S.  499  die  Zersetzlichkeit  des 
Thioacetophenons). 

YL   Selen-  und  Tellar-Verbindiuigeii  ^ 

Phen/lselenid  (G»H5\,Se  (flassig,  Siedepankt  801--S02^  entsteht  darch  Erhitzen 
von  Salfobenzid  mit  Selen,  bildet  mit  Brom  Phenyl8elenidbromid(C«Uft)iSeBr,, 
durch  Oxydation  FhenjlselenoxydCCsHsl^SO,  welches  bei  directem  Erhitsen  sich 
anter  schwacher  Verpufinng  zersetzt  und  darch  Oxydation  mit  Kaliampermanganat 
in  Diphenylselenon  (C0Ht)sSeOa  (Schmelzpunkt  155*)  übergeführt  wird.  Durch 
Erhitzen  von  Phenylselenid  mit  Selen  erhält  man  Diphenyldiselenid  (Q|H5)|Set 
(Schmelzpankt  63*5*),  das  durch  Beduction  in  Phenylselenhydrat  C^H^-SeH 
(Siedepankt  1S3*)  verwandelt  werden  kann. 

Phenjltellnrld  (CaH,),Te  —  durch  Umsetzung  von  Tellurdichlorid  mit  Queck- 
silberdiphenyl  erhSltlich  —  ist  flüssig  und  siedet  unter  16*5  mm  Druck  bei  1S2 — 183*. 


Dreissigstes  Kapitel 

Axomattsohe  Carbonylverbindungen  und  ihre  Derivate. 

(Aromatische  Aldehyde.  —  Fettaromatische  Ketone,  Diketone  und  Ketoaldehyde.  — 
Thioaldehyde  und  Thioketone.  —  Oxime,  Hydrazone  und  Anile  der  Aldehyde  und 

Ketone,  Stereochemie  des  dreiwerthigen  Stickstoffii.) 


I.  Aromatische  Aldehyde. 

Die  aromatischen  Aldehyde ,  welche  die  Aldehydgmppe  — CHO 
(Methylal-,  Meihano§l-  oder  Formyl-Gruppe)  direct  in  den  Benzol- 
kern eingreifend  enthalten,  können  aus  den  KohlenwasserstofiPen  von 
gleicher  Eohlenstoffzahl  durch  Vermitteiung  der  in  der  Seiten- 
kette chlorirten  Verbindungen  (vgl.  S.  116  u.  119)  hergestellt  werden. 
Aus  den  Dibalogenderivaten  entstehen  sie  durch  Austausch  der  beiden 
Ghloratome  gegen  ein  Sauerstoffatom: 

CeHs-CHCU  +  H;0  =  CeHj-CHO  +  2HC1; 

diese  Reaction  kann  man  durch  yerschiedene  Agentien  —  Erhitzen 
mit  Wasser  allein  ^  mit  Wasser  und  Calciumcarbonat^  mit  Wasser  und 
geringen  als  üontactsubstanz  wirkenden  Mengen  von  Eisen  oder  Eüsen- 


'  GHABBii,  Ann.  eh.  [6]  20,  202  (1S90).  —  Krafft  n.  Vobstbb,  Ber.  26,  2817 
(1898).  —  KsAFVT  o.  Ltohs,  Ber.  27,  1781,  1788  (1894);  29,  424  (1898).  —  Küxckbll, 
Ber.  28,  809  (1895).  —  Zeiskb,  ebenda,  1870.  —  Krafft  u.  Kascsau,  Ber.  29,  428 
(1898). 

*  Vgl  LixPBiCBT,  Ann.  139,  819  (1888). 
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salzen  \  mit  Pottaschelösung^  Digeriren  mit  starker  (eventuell  schwach 
rauchender)  Schwefelsäure^,  Elrhitzen  mit  entwässerter  Oxalsäure^  — 
herbeiführen.  G-eht  man  von  den  Monohalogenverbindungen  aus,  so 
muss  man,  abgesehen  vom  Austausch  des  Halogenatoms,  noch  fär 
Oxydation  sorgen: 

CH».CH,C1  +  0  -  CÄ-CHO  +  Ha; 

Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  mit  Lösungen  von  Schwermetall- 
nitraten  (Bleinitrat,  Kupfemitrat)  bewirkt  eine  derartige  Umwandlung  ^ 

Sehr  geeignet  zur  Darstellung  solcher  aromatischer  Aldehyde  ist  in 
manchen  Fällen  die  l^XABD'sche  Reaction^  (vgl.  S.  107),  bei  welcher 
die  Oxydation  der  Methylgruppe  — CH,  zur  Methylalgruppe  — OHO  durch 
Chromylchlorid  ausgef&hrt  wird. 

Von  den  leicht  gewinnbaren  aromatischen  a-Eetonsäuren '  (vgl.  Phenyl- 
glyoxylsäure  C^Hg-CO-CO^H)  gelangt  man  sehr  glatt  zu  den  Anilen  der 
Aldehyde  (vgl.  S.  515),  indem  man  sie  mit  Anilin  erhitzt: 

(CHg)|C.H,.CO.CO,H  +  NH,.CeH»— H,0  -  (CH,)|C.H,.C(:N.CeH.).CO,H 

»  (CH,),CA.CH :  N.CA  +  CO,; 

aus  den  Anilen  kann  man  dann  durch  Spaltung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure leicht  die  Aldehyde  gewinnen: 

(CBUbCA-CHrNCA  +  H,0  -  (CH,),CA-CHO  +  H,N*CA- 
Handelt  es  sich  um  die  Darstellung  von  Aldehyden,  in  deren  Mole- 
cfden  die  Aldehydgruppe  vom  Benzolkem  noch  durch  Zwischenglieder 
getrennt  ist,  so  geht  man  in  der  Regel  von  den  entsprechenden  Säuren 
aus  und  destillirt  ihre  Calciumsalze  mit  Galciumformiat  (vgl.  Bd.  I, 
S.  383—384),  z.  ß.: 

(CeHe.CH,.CO.O],Ca  +  (HCO-O^Ca  -  2CeH5*CH,.C0*.H  +  2CaG0,. 

In  ihrem  Verhalten  sind  die  aromatischen  Aldehyde  den  alipha- 
tischen Aldehyden  (vgl.  Bd.  I,  S.  387  £)  im  Allgemeinen  analog.  So 
gehen  sie  durch  Oxydation  leicht  —  schon  beim  Stehen  an  der  Luft  — 
in  die  entsprechenden  Säuren  über  und  reduciren  daher  alkalische  Silber- 
losang  (aber  nicht  ^  alkalische  Kupferlösung).  Sie  liefern  durch  Reduction 
primäre  Alkohole,  vereinigen  sich  mit  Natriumbisulfit  und  mit  Cyan- 
wasserstoff, condensiren  sich  mit  Mercaptanen  zu  Mercaptalen'  etc.  etc. 


^  F.  ScBüLTZB,  Ber.  28  Bef.,  879  (1896);  29  Be^.,  314  (1896). 

*  MiuiriBB,  Ball.  38,  160  (1882). 

*  Oppimbeim,  Ber.  2,  212  (1869).  —  O.  Fibchbb,  D.  R.-Pat  25  887  (1868),  vgl. 
FbiedUkdeb  (Fortschritte  d.  Th6erf.-Fabr.)  I,  S.  42.  —  Bad.  Anilin-  n.  Soda-Fabrik, 
D.  B.-PaL  82  238  (1884X  vgl.  FriedlZhdbb  I,  S.  145.  —  Erdmank  u.  Schwxghtbn,  Ann. 
260,  67  (1890).  —  Erdmann,  Ann.  272,  151  (1893). 

*  Ahschütz,  Ann.  226,  18  (1884).  —  Ebdmann  n.  Ejbchhoff,  Ann.  247,  368  (1888). 

*  Laüth  u.  Gbwaüx,  Bull.  7,  106  (1867). 

*  Vgl.  aoaser  den  S.  107  citirten  Stellen  auch  v.  Millbb  xl  Rhodb,  Ber.  24, 
1356  (1891).  —  Femer:  Wöbnbb,  Ber.  29,  153  (1896). 

'  BouyxAULT,  Compt  rend.  122, 1548  (1896).     «  Vgl.  Tollbns,  Ber.  14, 1950  (1881). 
*VgL:BAVifAVN,Ber.l8,884(1885).—FA8BBNDBB,Ber.20, 461(1887);  21, 1476(1888). 


480  Verhalten  der  aromaüsehm  Aldehyde. 

Mit  Ammoniak  reagiren  sie  indessen  nicht  unter  Anlagerang  (TgL 
Bd.  I,  8.  393 — 394)  und  Bildung  Ton  sogenannten  ,yAldehydammoniaken'S 
sondern  unter  Austritt  des  Sauerstofib,  z.  B.: 

8CeH,.CH0  +  2NH,  »  (GA'CH)|N,  +  SHtO; 

die  so  entstehenden  Condensationsprodukte  werden  ^^Hydramide^  ge- 
nannt (?gL  Hydrobenzamid  S.  482). 

Gleichfalls  unter  Austritt  des  Sauerstoffs  reagiren  sie  sehr  leicht 
auf  primäre  Ammoniakderivate,  wie  Hydroxylamin,  primäre  Amine  und 
Hydrazine: 

CeHjCHO  +  H,N.OH  -  CeHs-CHiNOH  +  H,0 

CeHsCHO  +  H,N-CeH5  -  CeHe-CH :  N-CA  +  H,0 

CeHeCHO  +  H,N-NH.CA  -  CA-CH:  NNH-OA  +  H^O; 

an  den  so  entstehenden  Verbindungen  sind  eigenthümliche  Isomerie- 
Verhältnisse  beobachtet  worden,  welche  mit  Beobachtungen  an  analogen 
Derivaten  der  aromatischen  Eetone  zur  Entwickelung  der  ,, Stickstoff- 
Stereochemie''  geführt  haben.  Diese  Verbindungen,  die  daher  etwas 
ausfohrlicher  besprochen  werden  müssen,  sind  in  einem  besonderen  Ab- 
schnitt —  S.  500  ff.  —  zusammengefasst 

Auch  Polymerisationsprocesse  sind  vielfach  bei  den  aroma- 
tischen Aldehyden  beobachtet^  aber  nicht  in  jener  für  manche  aliphatische 
Aldehyde  charakteristischen  Weise,  die  unter  Verkettung  mittelst  der 
Sauerstoffatome  zur  Bildung  von  leicht  wieder  entpolymerisirbaren  Modi- 
ficationen  ftLhrt  (vgl  Paraformaldehyd,  Paraldehyd  Bd.  I,  S.  399—400, 
406).  In  manchen  Fällen^  erfolgt  unter  der  Einwirkung  von  Cyan- 
kalium  Zusammentritt  zweier  Aldehydmolecüle  zu  einem  Molecül  eines 
Eetonalkohols: 

CeHeCHO  +  CHO.CeHs  -  CeH»-CH(0H).C0q,H5 

—  Benzoincondensation'  (vgl.  unter  Benzoln).  Eine  andere  Art  der 
Polymerisation'  ist  beim  Erhitzen  des  Benzaldehyds  mit  einer  kleinen 
Menge  Natriumbenzylat  beobachtet;  es  entsteht  Benzylbenzoat: 

l 7(  \O.CH,.CeHs 

—  wahrscheinlich  unter  intermediärer  Bildung  einer  Orthobenzenylver- 

bindung: 

/ONa 
2C;H5-CH0  +  NaO.CH,.CeH  =  CÄCf  O-CHjCH.  , 

NO-CHt-CiH, 

welche  leicht  in  Natriumbenzylat  und  Benzylbenzoat  zerfällt: 

/ONä  ^O 
CeH.— cA).CH,.C4Hb  =  C,H,.Cr^  +  NaOCH,*G«H«. 
NOCH^CeHj                     ^O-CHj-CeHg 

>  Vgl.  ZiNCKE,  Ann.  216,  816  Anm.  (188S). 

*  Zor  £rkläranf(  vgl.  Nkf,  Ann.  287,  842  Anm.  (1896). 

*  Clauhi,  Ber.  20,  649  (1887). 
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Der  letzterwähnte  Polymerisationgyorgang  tUhrt  zu  einem  Produkt» 
das  bei  der  Yerseifong  mit  Alkalien: 

CHs-CO.O.CHt-CA  +  KOH  =  CA-COOK  +  ÖH.CH,.C,H5 
ein  Bednctionsprodnkt  des  angewendeten  Aldehyds  neben  einem  Oxyda- 
tionsprodakt  liefert.  Dass  die  aromatischen  Aldehyde  durch  Alkalien 
theils  znm  Alkohol  redncirt^  und  gleichzeitig  theils  zur  Säure  oxydirt 
werden  ^  ist  schon  S.  466  erwähnt;  bei  diesem  Vorgang  spielt  vermuth- 
lieh  die  Bildung  Yon  Zwischenprodukten  in  ähnlicher  Art,  wie  sie  eben 
angenommen  wurde,  eine  Bolle'. 

Für  Condensationsreactionen,  bei  denen  das  Aldehydsauerstoff- 
atom mit  Wasserstoffatomen  aus  anderen  Molecülen  als  Wasser  aus- 
tritt» erweisen  sich  die  aromatischen  Aldehyde  als  besonders  geeignet,  z.  B. : 

C;H».CH0  +  2CH,.N(CH,)|  -  C.H,.CHjCeH^.N(CH,)b},  +  H,0 
(JA-CHO  +  CH,.00-ONa     -  CA'CHiCHCOONa  +  H,0 

etc. 

Den  zweiwerthigeUy   einfachsten  Aldehydrest  C^Hg-GH^,    welcher 

durch  solche  Beactionen  in  die  verschiedensten  Bindungsformen  über- 
gefikhri  werden  kann^  bezeichnet  man  als  Benzyliden-Rest  (vgl.  Bd.  I, 
S.  584)  oder  Benzal-Best 

A«  Die  einwerthigen  aromatischen  Aldehyde. 

Beiusaldehyd  C^H^-COH  (Benzoylwasserstoff,  Methylalbenxm)  ist 
der  ein£ach8te  aromatische  Aldehyd.  Man  begegnete  ihm  zuerst  bei  der 
Untersuchung  des  flüchtigen  Oels,  das  aus  den  bitteren  Mandeln  durch 
Destillation  mit  Wasser  erhalten  wird,  und  gab  ihm  daher  den  auch 
heute  noch  vielfach  f  blichen  Namen  ^Bittermandelöls  in  diesem  Oel 
tritt  der  Benzaldehyd  als  Spaltungsprodukt  des  Amygdalins  auf  (vgl. 
Bd.  I,  S.  lOOOy  femer  Bd.  11  unter  Amygdalin).  Im  Laufe  ihrer  be- 
rühmten Untersuchungen  über  das  Benzoylradical  (vgl.  Bd.  I,  S.  53) 
stellten  Wohles  u.  Lqsbig'  die  Zusammensetzung  des  Benzaldehyds 
und  seine  Beziehungen  zur  Benzoesäure,  zum  Benzoylchlorid  etc.  fest 

Benzaldehyd  wird  heute  fabrikmässig  *  in  grossem  Massstab  aus 
Toluol  dargestellt  Man  erzeugt  zunächst  durch  Chlorirung  von  Toluol 
(vgl.  S.  119)  ein  Produkt,  welches  wesentlich  aus  Benzalchlorid  C^H^^GHCl, 
besteht^  und  verwandelt  dies  durch  Erhitzen  mit  Kalkmilch  in  eisernen 
Kesseln  unter  Druck  in  Benzaldehyd,  welcher  dann  mit  Dampf  überge- 
trieben und  durch  Löse^  in  Natriumbisulfitlösung  und  Destillation  gereinigt 
wird.  Da  das  der  Verseifung  mit  Kalkmilch  unterworfene  Produkt  neben 
Benzalchlorid  auch  Benzotrichlorid  G^Hi^  «OCl,  enthält,  so  erhält  man  als 
Nebenprodukt  durch  Zersetzung  des  Trichlorids''noch  Benzoesäure. 

'  GiavizzABO,  Aon.  88,  129  (1S5S).  —  Kbaüt»  Aud.  92,  67  (1854). 

*  WdHLKB  a.  LnBie,  Ann.  3,  249  (t8S2);  22,  1  (1887). 

*  YgL  0I.AI8S«,  Her.  20,  646  (1887). 

*  Vgl.  FbikdlIiidbb,  FortBchritte  d.  Theerf.-Fabrikation  I  (Berlin  1888),  S.  9. 
2S— 26.  —  Cam,  Ber.  26  o,  1008  (1892). 

Q.  Jaoomov,  org.  Omol  n.  81    (September  96.) 
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Benzaldehyd  ist  eine  &rbk>8ey  intensiy  bittermandelartig  riechende, 
mit  Wasser  nicht  mischbare,  ölige,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit, 
welche  bei  — 13*6^  erstarrt^;  er  siedet*  unzersetst  bei  180 ^  besitzt 
das  specifische  Gewicht  >  1*050  bei  16^  and  I8st  sich  selbst  in  800  Thln. 
Wasser  noch  nicht  TollstSndig^  Schon  beim  Stehen  an  der  Loft  oxydirt  er 
sich  allmählich  zn  BenzoSs&ore ;  setzt  man  ein  Gemisch  Ton  Benzaldehyd 
und  ICssigs&ureanhydrid,  welchem  durch  AnrOhren  mit  Sand  oder  dergL 
eine  grosse  Oberfläche  gegeben  ist,  der  Luft  aus,  so  erfolgt  unter  gleich- 
zeitigem Auftreten  Ton  Ozon  Oxydation  zu  Benzoylsuperoxyd  ^  (CeH^* 
00)^0,  (ygl  S.  647).  Eine  LOsung  Ton  Benzaldehyd  in  Aether  oder  Benzol 
nimmt  Natrium^  ohne  Wasserstoffentwickelung  unter  Bildung  einer  Natrium- 
Verbindung  [CqHj  *GH(0*  Na)— ],  auf,  welche  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser 
Hydrobenzoln  [G^H^  •  CH(0H)~]2  liefert  Durch  Elinleiten  Ton  Chlor  wird 
Benzaldehyd  in  Benzoylchlorid  C^H^-GO-Cl  (8.  645)  verwanddt^. 

Das  Hydrobensamld*  (C«HB-OH]^Nt  (vgl.  S.  470),  welches  durch  Einwiiknog 
von  Ammoniak  auf  Benialdehyd  entsteht,  bildet  rhombische  OctaSder,  schmilst  bei 
110*  und  Utot  sich  leicht  in  Alkohol  and  Aether,  nicht  in  Wsaser.  Schon  dmrch 
kalte  Minersls&nren  wird  es  wieder  in  Benssldehyd  nnd  Ammoniak  serlegt  Beducirt 
man  es  in  kalter  alkoholiscW  Ldtang  mit  Natrinmamalgam,  so  eihilt  man  neben 
Dibensylunin  wenig  Beni^lamin: 

^CH*G«Hs  +  6H  -  C,H.«OE[t*NHCHfG|HB  +  GtHft«GH,-NHt. 

Durch  Erhitzen  für  sich,  sowie  auch  durch  andere  Einflüsse,  geht  Hydrobensamid  in  De- 
rivate des  Glyoxalins  (s.  dort)  —  Amarin  nnd  Lophtn  —  über.  Leitet  man  Chlorwaaser- 
sto£Qg^as  über  eine  Bensolldsong  von  Hydrobensamid,  die  mit  der  für  2  Mol  berechneten 
Menge  möglichst  wasserfreien  Alkohols  versetst  ist,  so  entsteht  nach  der  Oleichiuig: 

(CA.CH:N),CH.CA  +  SC,Hs-OH  +  8HC1 

-  8C«H5.CH:NH.HC1  +  (G.H»«0)bCH.GiHg 

neben  BensylidendiSthylftther  das  BeniyUdenlnldehlorlijdrat*,  welches  bei  181* 
unter  schwachem  Blasenwerfen  schmilzt,  durch  Wasser  momentan  in  Benialdehjd 
und  Salmia)^,  durch  Alkali  unter  Bildung  von  Hydrobensamid  sersetit  wird. 

Weitere  stickstoffhaltige  Derivate  des  Bensaldehyds  vgl.  aM)0ff. 

Von  den  stickstofi&eien  Derivaten  des  Bensaldehjds  seien  noch  die  aeetaU 
artigen  Verbindungen  mit  mehrwerthigen  Alkoholen  erwähnt,  deren 
Wichtigkeit  für  die  Erkennung  der  mehrwerthigen  Alkohole  schon  Bd.  I^  8.  COS 
hervorgehoben  wurde**.    AuffÜllig  ist,  dass  die  Zusammensetiung  der  ans  isomereii 

^  Haasi,  Ber.  26,  1058  (189S).  —  Ax^rsosvL  u.  v.  Scbxbu>xb,  Ztschir.  f.  phyiik. 
Chem.  16,  24  (1895).  '  Kahlbaum,  Siedetemp.  u.  Druck,  8.  92. 

*  Kopp,  Ann.  04,  814  (1855).  —  Mbitdilbjbw,  Jb.  1860,  7  Anm. 

«  FlOcuqsb,  Jb.  1876,  482.  *  £.  EBKunoETSB  jun.,  Ber.  87,  1959  (1894). 

*  Chueoh,  Ann.  128,  295  (1868).  —  Bboemawk  u.  PAül,  Ann.  866,  25  (1881V 
'  WöBunt  u.  LiBBio,  Ann.  8, 262  (1882).  ^  H.  GAram,  Ann.  eh.  [6]  14,  862  (1888). 

*  Laurbmt,  Ann.  21,  180  (1886).  —  Boon.BDBB,  Ann.  41,  89  (1842).  —  Wkkm^ 
Ann.  102,  868  (1857).  —  Emqilbabdt,  Ann.  110,  77  (1858).  —  Boxonm,  ebenda. 
78.  —  Ekhanit,  Ann.  112,  151  (1859).  —  Liub,  ebenda,  808.  —  Ofto,  ebenda,  806. 
-  Kaü,  Ber.  14, 448(1881).  —  0.  Fisobxb,  Ber.  10,  748(1886).  Ann.  241,  829(1887.)  — 
Laobowxos,  Monatsh.  9,  695  (1888).  *  Bosch,  Ber.  29,  2187,  2148  (1886). 

^*  Ausser  den  daselbst  citirten  Abhaudlungen  vgl.  noch:  £.  Fmona,  Ber.  SQ, 
687  (1898);  27,  1580  ff.  (1894).  —  £.  Fisoui  u.  Fat,  Ber.  28,  1979  (1895)l 
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Alkoholeo  unter  den  gleichen  Bedingungen  entstehenden  Produkte  eine  sehr 
wechselnde  ist;  so  fizirt  liannit  drei,  Sorbit  swei  Bensylidengruppen,  wihrend  Duleit 
unter  denselben  Umständen  überhaupt  kein  krystallisirtes  Produkt  liefert 

In  der  Technik  findet  Benzaldehyd  Verwendung  znr  Darstellung 
der  wichtigen  Farbstoffe  der  MalachitgrOngruppe,  femer  zur  Darstellung 
Yon  Benzo^äure  und  Zimmtsäure,  sowie  direct  als  ParfiimeriemitteL 

Im  Laboratorium  tiarwendet  man  in  aUen  Fällen,  wo  es  sich  darum 
handelt  einen  Aldehyd  in  Reaction  zu  bringen,  in  erster  Linie  den 
Benzaldehyd,  da  er  der  am  leichtesten  in  reinem  Zustand  zugängliche 
Repräsentant, der  Aldehyde  ist 

Die  übrigen  einwerthigen  Aldehyde  der  Benzolkohlenwasserstoffe, 
über  welche  die  Tabelle  Nr.  58  auf  S.  484  eine  Uebersicht  giebt,  sind 
meist  schwierig  zu  gewinnen  und  nur  gelegentlich  G^enstand  Ton 
Untersuchungen  geworden. 

Verhältnissmässig  leicht  zugänglich  und  daher  auch  häufiger  benutzt 
ist  nur  noch  der  p-Isopropylbenzaldehyd  CiH^-C^H^-CHO  fif(S%W- 
l'Me{hoäJthyU4'bmxm) ,  welcher  im  Bömisch-Eümmelöl  —  durch  Destilla- 
tion der  Samen  von  Cuminum  Cyminum  mit  Wasser  bereitet  —  sich 
findet  und  daher  gewöhnlich  p-Cumlnaldehyd^  (Cuminol)  genannt 
wird«  Seine  Constitution  ergiebt  sich  daraus,  dass  er  durch  yerdünnte 
Salpetersäure  zu  Cuminsäure  (S.  541),  durch  Chromsäure  zu  Terephtal- 
säure  ozydirt  wird.     Constanten  Tgl.  in  der  Tabelle  Nr.  58  auf  S.  484. 

Citate  sn  der  Tabelle  Nr.  5S  auf  a4S4:  ^  Koiai,  Ann.  98,  844(1856).  — 

*  Dumas  u.  Piueor,  Ann.  14,  69  (1885).  —  *  Tobl,  Ann.  70,  5  (1849).  -^  ^  Limpbicht, 
Ann.  144,  308  (1867).  —  *  GüoULBXBon,  Ann.  64,  60  (1848).  —  *  Kolbb,  Ann.  118, 
122  (1861)l  —  *  Barbb,  Ann.  140,  296  (1866).  —  •  Pinu,  Ann.  100,  105  (1855).  — 

*  CmoszA,  Ann.  85,  282  (1858)^  —  >•  Cahoubs,  Ann.  SnppL  2,  253  (1868).  —  "  Pinnr- 
KOFSB,  Ann.  122,  77  (1862).  —  »  Pbui,  Jb.  1864,  354.  —  i*  Th.  Müu.Bm,  Ann.  lU, 
144  (1859).  —  1«  YGlrl,  Ann.  52,  861  (1844).  —  »  BiBTAGiiiin,  Ann.  85,  188  (1858). 
—  <*  MttLsu  n.  Ldcpbight,  Ann.  Hl,  186  (1859).  —  "  Babbbswo.  n.  Boudkault, 
Ann.  62,  860  (1844).  —  »  SoHÖireiDr,  Ann.  102,  129  (1857).  J..pr.  76,  78  (1858).  — 
»  KsMFF,  J.  pr.  [2]  1,  412  (1870).  —  *«  Bimbold,  Ann.  168,  189  (1866).  —  *'  Brthblot, 
Jb.  1867,  846.  ^  **  Schiff,  Ann.  154,  846  Anm.  (1870).  —  ^  Hulbiwstk  n.  Babth, 
Ann.  168,  86  (1866).  —  **  WQim  o.  FBmcHS,  Ann.  65,  886  (1848).  —  *>  Bbodskt, 
Monatsh.  8,  27  (1887).  —  ^  Miohasi.  n.  Bydbe,  Ber.  20  Hef,  505  (1887>  —  ^  Musingbe 
u.  EsGBUi,  Ber.  21,  882  (1888).  —  ^  PnniBB,  Ber.  22,  1598  (1889).  —  **  Litthaübb, 
Ber.  22,  2144  (1889).  —  ^  Lora  n.  Michabus,  Ber.  27,  2548  (1894).  —  '>  Vgl.  femer 
die  atste  anf  &  481-482.  --  '*  Ratmav,  BnU.  27,  498  (1877).  —  »  BoBMBMAim, 
Ber.  17,  1462  (1884).  —  ^  Kböbbe,  Ber.  26,  1029,  1038  (1890)l  —  ^  Gbikaux  n. 
Laütb,  BalL  7,  288  (1867).  —  ^  GuimBLAOH,  Oompt.  rend.  82,  1445  (1876).  — 
»»  foABD,  Ann.  eh.  [5]  22,  248  (1881).  —  ••  W,  Müllbb,  Ber.  20, 1218  (1887).  —  ••  Cak- 
mxBABO,  Ann.  124,  254  (1862).  —  ^  Cakhizbabo,  Ann.  119,  254  (1861>  —  «>  Glasbb, 
Ann.  147, 100  (1868).  —  «*  ZmcxB,  Ann.  216,  801  (1882).  —  ^  Fobbbb,  Ber.  17,  982 

VG^BBBABDT  u.  Gahoübs,  Ann.  88,  70  (1841>  —  Kraut,  Ann.  92,  67  (1854).  -- 
KoFF,  Ann.  94,  816  (1855).  —  Mbbdblbjbw,  Jb.  1860,  7  Anm.  —  Tbapp,  Ann.  108, 
866  (1858).  ~  LoüeunrnB,  <3ompt  rend.  64,  785  (1867).  —  Ebbbra,  Gazz.  chim.  14, 
278  (1884).  —  Kahlbaum ,  Siedetemperator  n.  Druck,  S.  86.  —  Widmak,  Ber.  15, 
166  (1882).  —  WBSTBMBBBexB,  Ber.  16,  2994  (1888).  —  Ubbbl,  Ann.  245,  802  (1888). 
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(1884).  —  ^  Erlbmxbtsb  n.  Lipp,  Ber.  16,  1286  (1888).  Ann.  219,  179  (1888).  — 
«*  RADszunwBKi,  Ber.  9,  372  (1876).  ^  ^  Zixcu  u.  BnuEE,  Ann.  226;  48  (1884).  ~ 
«W.  Mjllsb  n.  RoBDB,  Ber.  26,  1070  (1890);  24,  1356  (1891).  —  ^  y.  Millbb  u. 
RoHDE,  Ber.  23,  1079  (1890).  —  «*  tfrAUD,  Compt  rend.  97,  910  (1888).  ~  ^  Hm- 
ucHBSH,  Ber.  21,  3085  (1888);  22,  121  (1889).  —  *>  Vgl.  die  Citate  anter  Nr.  1  auf 
S.  488.  —  "  V.  RioirnEE  o.  ScHücnraB,  Ber.  17,  1981  (1884).  —  ^  Ebbbra,  Ber. 
23  Bef^  58  (1890).  —  **  Bvdolpb,  Ber.  13,  310  (1880).  —  ^  Gabbib.  u.  Bcd.  Mxtbb, 
Ber.  14,  829  (1881).  —  **  P.  FBODtlMnBB  u.  Hbnbiqübb,  Ber.  14,  2801  (1881);  16, 
2105  (1882).  —  "  EmHOBB,  Ber.  17,  119  (1884).  —  **  Babtbb  u.  Dbbwsbh,  Ber.  15, 
2856  (1882).  —  ^  Homolka,  Ber.  17,  1902  (1884).  —  ^  Lbpbtit,  Ber.  20,  1838  (1887). 

—  •»  LüDT,  Monatsh.  10,  295  (1889).  —  ••  R.  Coim,  Ber.  26,  2457  (1892).  —  ••  Sibbbb 
o.  Smibnow,  Monatsh.  8,  88  (1887).  —  **  BBBTAOinin,  Ann.  79,  260  (1851).  —  **  Win- 
KAit,  Ber.  13,  678  (1880).  —  ^  Ehelich,  Ber.  16,  2010  (1882).  —  *'  LippifAiiii  n. 
Hawliczbk,  Ber.  9,  1468  (1876).  —  **  0.  Fibchee  u.  Geeitf,  Ber.  13,  670  (1880).  — 
•*  Babtee,  Ber.  14,  2317  (1881).  ~  '»  FeiedlIkdbe,  Ber.  14,  2577  (1881).  —  ^^  Fbied- 
LANDEE  n.  MlHLT,  Ann.  229,  212  (1885).  ^  ^*  Baebbe,  Ber.  16,  2714  (1888).  — 
^'  y.  RiCHTBE,  Ber.  19,  1060  (1886).  —  '^  0.  Fibobbe,  Ber.  14,  2524  (1881).  — 
'*  WiLLGBEonr,  Ber.  21,  535  (1888).  —  '*  Feith,  Ber.  24,  3544  (1891).  —  '^  J.  Webbe, 
Arch.  f.  Pharm.  232,  243  (1891).  — -  '*  Baebaoua  vl  Mae(iüaedt,  Ber.  24,  1881 
(1891).  —  «»  K.  BöLOW,  Ber.  26,  1972  (1893).  —  "  Lebdb,  Ber.  17  Bef,,  287  (1884). 

—  «^  Hantzsch  u.  Lucas,  Ber.  28,  745  (1895).  --  •*  Tiehavb,  Ber.  19,  355  (1886).  — 
**  Walter,  J.  pr.  [2]  61,  107  (1895).  —  ^  Bbbeenb,  Anleitg.  zur  mikrochem.  Analyse 
Organ.  Verbindungen,  Heft  1  (Hamburg  u.  Leipzig  1895),  S.  57.  —  **  H.  ELaüffmann, 
Chem.  Centralbiatt  1896 1,  101.  —  ^  Vaubbt^  J.  pr.  [2]  62,  551  (1895).  -<  *'  H.  Schiff, 
Ann.  291,  368  (1896).  —  ^  Faoaed,  Bull.  [3]  13,  1067  (1895).  —  ^  E.  Fischee,  Ber. 
29,  213  (1896).  —  »•  Boüveault,  Compt  rend.  122,  1543  (1896).  —  •»  Lüdy,  Arch, 
l  Pharm.  231,  52  (1893).  —  **  Dbnhee,  ebenda,  97. 

B.    Sabstitutionsprodukte  der  einwerthigen  aromatischen 

Aldehyde. 

Von  Interesse  sind  die  Nitroderltate  des  Bensaldebyds  CaH4(N0,)-0H0 
(Meihylal-nitro-benxeve),  Benzaldehyd  kann  mit  Salpeterschwefelsfture  nitrirt  werden 
und  liefert  als  Hauptprodnkt  Metanitrobenzaldehyd,  der  auf  diesem  Wege  leicht 
rein  dargestellt  werden  kann;  daneben  entsteht  in  yiel  geringerer  Menge  Ortho- 
nitrobehzaldehyd.  Letzterer  kann  indess  in  ganz  reinem  Zustand  aus  dem  Nitrirungs- 
gemisch  kaum,  dagegen  ziemlich  leicht  durch  Oxydation  yon  Orthonitrosimmtsäure 
N0t-CeH4*CH:CH*C0,H  mit  Kaliumpermanganat  erhalten  werden.  Paranitro- 
benzaldehyd  gewinnt  man  aus  p-Nitrobenzylchlorid  (8.  162 — 168)  durch  Kochen  mit 
Bleinitratldsung  (ygl.  8.  479),  aus  p-Nitrotoluol  durch  Einwirkung  yon  Chromyl- 
chlorid  (ygl.  S.  479)  oder  wohl  am  besten  durch  Oxydation  yon  p-Nitrozimmtsäure. 

Ueber  die  Schmelzpunkte  der  drei  isomeren  Nitrobenzaldehyde,  sowie  die  be- 
zQgliche  Original -Literatur  ygl.  die  Tabelle  Nr.  58  auf  S.  484.  Die  Verbindungen 
werden  als  relatiy  leicht  erhältliche  Aldehyde  bei  wissenschaftlichen  Untersuchungen 
nicht  selten  verwendet.  Durch  sein  Verhalten  ist  besonders  der  Orthonitro- 
benzaldehyd  interessant  Lässt  man  ihn  auf  Aceton  in  Gegenwart  yon  yer- 
dünnter  Natronlauge,  Barytwasser  oder  Ammoniak  wirken,  so  bildet  sich  in  reich« 
licber  Menge  Indigblau  (Babtbe  u.  Dbewsen): 

N0,.C,H4.CH0  +  CH,.C0CH,  »  NO,  ■  C,H^  -  CH(OH)  >  CH,  >  CO  -  CH, 

CioHnNO, 
2CoHi,N04  =  C,eH,oN,0,  +  2CH,.C0-0H  +  2H,0; 

Indigo 
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diese  sehr  glatt  verlaufende,  merkwürdige  Reaetion  findet  neuerdings,  wenn  aach  in 
beschränktem  Mass,  technische  Verwendong,  indem  man  das  in  der  ersten  Phase 
entstehende  o-Nitrophenylmilchsftnreketon  in  Form  seiner  Bisnlfit -Verbindung*  sor 
Erzeugung  feinerer  Indigodrueke  benutst  (Weiteres  Tgl.  unter  Indigblau.)  —  Gleich- 
falls eigenartig  ist  das  Verhalten  des  Orthonitrobenzaldehjds  bei  der  Rednetion 
mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  oder  Zinn  und  Eisessig  (FbibdlImdbb  u.  Hamaauss); 
es  bildet  sich  eine  mit  Wasserdampf  sehr  leicht  flfichtige,  schwach  basische,  5lige, 
jmgleich  nach  PflanscDbasen  und  Bittermandelöl  riechende  Substanz  CrH^NO,  weldia 
man  früher  als  Anhjdrid  der  Anthranils&ure: 

XK)  vC— OH 

ansprach  und  daher  AnthraniP  genannt  hat,  die  aber  mit  grösserer  Wahrschein- 
lichkeit als  Anhydrid  des  Methylal-phenjlhjdroiylamins  aufrofusen  ist: 

^NO,  \nH(OH)  ^N-^^ 

o-Nitrobenzaldehyd  Methylalphenyl-  Anthranil 

hydrozylamin 

Die  Bildung  von  Körpern  der  Indigogruppe  und  von  „Anthranilen**  erfolgt  all- 
gemein bei  Verbindungen,  welche  die  Nitrogruppe  und  Methylalgmppe  orthostftndig 
zu  einander  enthalten. 

Orthoamidobenzaliehyi*  NH,-OtH4-CHO  fMeihy!al''l'amtno'2'b9nxm)  entr 
steht  sowohl  aus  o-Kitrobenzaldehyd,  wie  auch  aus  Anthranil  durch  Beduction  mit 
Eisenvitriol  und  Ammoniak.  Er  bildet,  aus  Wasser  krystaUisirt,  weisse  silberglSnzende 
Biftttchen,  schmilzt  bei  89—40«,  ist  mit  Wasserdämpfen  leicht  fiachtig  und  ertheilt 
denselben  einen  durchdringenden,  an  Indigküpe  erinnemden  (Geruch.  Durch  ver- 
dünnte Minerals&uren  wird  er  sehr  leicht  in  ein  Condensationsprodukt  Ci4H|aNsO 
übergeführt;  mit  Aeetaldehyd  condensirt  er  sich  in  Gegenwart  von  Natroidauge  xa 
Chindin:  ^CHO      CH,  .CH=:CH 

C.hZ  +  I  -  2H,0  -  CeH4<  I     . 

ParaamidobeDialdehyd^  (MMylal-l'amino-4'bet9xenJ  entsteht  neben  p-Toluidin 
sehr  leicht  und  glatt  in  höchst  merkwürdiger  Reaetion  aus  p-Nitrotoluol*,  wenn  nuui 
nftmlich  20  g  der  letzteren  Verbindung  und  80  g  Alkohol  zu  einer  Lösung  giebt, 
welche  durch  Kochen  von  12  g  Sehwefelblumen  mit  20  g  Natron  und  80  g  Wi 
unter  Rückfluss  bereitet  ist,  und  nun  bis  zum  Verschwinden  des  Nitrotoluols  (< 
eine  Stunde)  weiter  kocht;  nach  dem  Abtreiben  des  p-Tolnidins  mit  Wasserdampf 
gewinnt  man  den  Amidobenzaldehyd  aus  der  rückständigen  Flüssigkeit  durch  mehip» 
maliges  Ausschütteln  mit  Aether.    Beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  hinter- 


^  Kalls  u.  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  78  877,  vgL  FbisdlIndib  III,  S.  286. 
'  FbixdlImdib  u.  HsKRiQuas,  Ber.  15,  2105  (1882).  —  FaisDLlirnsB  u. 
Ber.  28,  1882  (1896). 

*  Gabriel,  Ber.  16,  2004  (1882).  —  FBiSDLAMDia,  ebenda,  2572.  —  Gauubi.  u« 
Hkbzbbrg,  Ber.  16,  2008  (1888).  —  FrirdlIndbb  u.  (jKJhrivo,  Ber.  17,  456  (1884).  — 
V.  Meteb,  Ber.  26,  2188  Anm.  (1892).  —  Eliasbbrq  u.  FbibdlInorr,  ebenda,  1752. 

*  Vgl.  Gabriel  u.  Hbrcbbro,  Ber.  16,  2000  (1888). 

*  T.  Sandmbteb  (Privatmittheilung).  —  Vgl.  Gbiot  u.  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  86  874 
u.  87  255  referirt  im  Ohem.  Gentralbl.  1886  II,  222  u.  618.  —  VgL  über  techniaohe 
Verwendung  des  p-Amidobensaldehyds  Jaubset,  Histoire  de  Tindustrie  suiase  des 
mati&res  color.  artificielles  (Genöve  1896).    S.  92-*98. 
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bleibt  der  AnddobeoiMÜdehyd,  der  wob  dem  Nitrotoluol  durch  eine  Wanderang  des 
BMieretoib  yon  der  Nitro-  lur  Metiiyl-Ghrnppe  gebildet  iet,  aia  krystalliniecb«  Sabetans 
▼on  ScbmeUpiinkt  69*5 — 71  »6 ^  die  aafaogf  in  Wasser  )5elich  ist,  bald  aber  in  eine 
amorphe  nnK^sUohe  Modification  übergeht 

Gondensirt  man  Chloralhydrat  mit  tertiären  aromatischen  Aminen  in  Gegenwart 
Ton  ChlorsinlL  mit»  Yermeidiuig  höherer  Temperatarea,  so  erhiUt  man  Verbindangen: 

GCa,-CH(OH)b  +  CA-N(CH,)^  -  CC1,.CH(0H).CA.N(CH,)|  +  H,0, 

welche  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem  Alkali  Chloroform  abspalten  und  in 
dialkylirte  Amidoderivate  aromatischer  Aldehyde^  flbergehen: 

CCl,.CH(0H).CeH4.N(CH,),  =  CHCl.  +  CHO*C«H4.N(0H,V 

G.  Mehrwerthige  aromatische  Aldehyde*. 

Die  aromatischen  Aldehyde  mit  mehreren  Methylalgruppen  — CHO  sind  bisher 
nur  wenig  untersucht  Erwtiint  sei  nur  der  Terephtalaldehyi  G^H4(GH0)|  (Di- 
meAflal'L4'benxm)  f  welcher  aus  Xylylenbromid  G«H4(CH,Br)^  (t^  S.  120)  durch 
Kochen  mit  Bleinitratiaenng,  aus  Xyle^ylbromid  C«H«(CHBrs)|  (Tgl.  8.  121)  durch 
Eihitien  mit  8chwefelsäure  erhalten  wird;  er  bildet  fisrblose  Nadeln,  schmilst  bei 
116*,  siedet  bei  etwa  246—248*,  löst  sich  in  etwa  60Thln.  siedendem  Wasser,  schwer 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  ist  mit  Wasserdimpfen  schwer  flQchtig. 

D.   Ungesättigte  aromatische  Aldehyde. 

Leicht  zugänglich  ist  der  Zlmmtaldehyd  *  C^H^-CHtCH-CHO 
(/S-Phenylakroleln,  I\vpmyUU'b0nzen).  Er  bildet  den  Hanptbestand- 
theil  des  „Zimmtöls''  (Cassiaöls),  welches  durch  Destillation  der  Zimmi- 
rinde  (Ton  Cinnamonium  cassia  und  Cinnamonium  ceylonicum)  und  der 
Bl&tter^  Ton  Cinnamonium  cassia*  mit  Wasserd&mpfen  gewonnen  wird, 
und  kann  daraas  leicht  mit  Hülfe  seiner  NatriambisulfitTerUndung  rein 
abgeschieden  werden.  Auch  kann  er  synthetisch  durch  Condensation  Ton 
Benzaldehyd  mit  Acetaldehyd  in  Gegenwart  Ton  schwacher  Natronlauge 
bereitet  werden: 

GAUCHO  +  CHt-OHO  —  H|0  -  CeH»*CH:CH.CHO 

^  BoiSBiiBOS,  Ber.  18,  1516  (1SS6);  18,  865  (1886).  —  KvOrLBB  u.  Bobsshbok, 
Ber.  80,  Slt^S  (1887).  —  Rousnn,  Bull.  [8]  U,  818  (1894).  --  H.  Wm,  Ber.  27, 8816  (1894). 

*  Qbdiavx,  Gompt  rend.  88,  825  (1876).  —  WssrarBiRGn,  Ber.  16,  2994 
(1888>  —  CoxAOV,  Bull.  48,  154  (1884).  —  Coisov  u.  Oaüto»,  Ann.  eh.  [6]  11,  25, 
28  (1887).  BuU.  46,  508  (1886).  —  W.  LOw,  Ber.  18,  2072  (1885).  Ann.  881,  861 
(18S5>  —  Hjua,  Ber.  18,  2880  (1885).  —  Faust,  V.  Mno,  Ber.  80,  507,  509  Anm., 
2005  (1887).  —  HOxie,  Monatsh.  8,  1150  (1888). 

*  Dumas  u.  Piu60T,  Ann.  14,  50  (1885).  —  Laurbjit,  J.  pr.  87,  809  (1842).  — 
HuLDB,  Ann.  84,  147  (1840).  —  BnrAOinn,  Ann.  86,  271  (1858).  —  Stbboksb,  Ann. 
88,  870  (1855).  —  Chiocba,  Ann.  87,  850  (1856).  —  PnuA,  Ann.  100,  105  (1856).  — 
ZnicxB  u.  y.  Haqsii,  Ber.  17,  1814  (1884).  —  Pews,  ebenda,  2109.  —  £.  Fisohsb, 
ebendJ^  575.  —  BbOhl,  Ann.  886,  18  (1886).  —  Brodskt,  Monatsh.  8,  86  (1887).  — 
Bbbuvvat,  Ber.  adBel,  884  (1890).  —  Naab,  Ber.  84,'  244  (1891).  ^  Wbbbb,  Arch. 
£  Pharm.  880,  285  (1891).  —  Dollfus,  Ber.  86,  1919  (1892).  —  Bambbbobr  u.  Qold- 
SGBMmT,  Ber.  87, 1954  (1894).  —  BauBBirs,  Anleitg.  s.  mikrochem.  Analyse  oxg.  Verbdgn., 
Heft  1  (Hamburg  u.  Leipiig  1886),  8. 60.  —  Dun,  Chem.  CentralbL  1888 II,  858. 

^  Das  „Zimmtbiatteröl"  des  Handels  (aus  den  Bl&ttem  von  Cinnamonium 
ceylonicum)  dagegen  enthilt  als  Hauptbestandtheil  Eugenol  (vgl.  8. 488—484). 
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—  eine  Reaction,  welche  auch  zur  Gewinnang  von  Sab8titQtionq>rodiikten 
und  Homologen^  dienen  kann: 

NOi-CeH^-CHO  +  CH,.CHO    ~H,0  -  N0,-q,H4-CH:CH.CH0 
CeHjCHO  +  CH,.CH,.CHO    --H,0  =  CA.0H:0(CH,)*CHO. 

Zimmtaldehjd  ist  ein  helles,  aromatisch  riechendes,  mit  Wasserdämpfen 
flüchtiges  Oel,  siedet  unter  20mm  Druck  bei  128 — 180^  und  besitzt 
bei  20^  das  specifische  Gewicht  1*050.  Mit  Ammoniak  in  alkoholischer 
Lösung  behandelt,  liefert  er  H7drocinnamid'(CQHj«GH:CH*CH],N,  — 
weisse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  106^,  gegen  Sfturen  im  Gt^ensatz 
zum  Hydrobenzamid  (S.  482)  sehr  beständig. 

n.  Aromatische  Eetone. 

Unter  den  aromatischen  Eetonen  findet  man  solche,  welche  zu 
beiden  Seiten  der  Garbonylgruppe  aromatische  Eohlenwasserstofieste 
enthalten,  und  solche,  welche  nur  einerseits  mit  einem  aromatischen 
Best  in  Verbindung  stehen,  z.  B.: 

C;He-CO— CeHj  und  CA— CO— CH,. 

Nur  die  Ketone  der  letzteren  Art  —  „fett-aromatische  Eetone'*.  — 
sind  in  diesem  Eapitel  zu  besprechen,  da  nur  sie  Abkömmlinge  ron 
einkernigen  Benzolkohlenwasserstoffen  darstellen.  Die  rein  aroma- 
tischen Eetone  dagegen  sind  Derivate  Ton  mehrkemigen  Benzol- 
kohlenwasserstoffen, z.  B.: 

CA^CO-CeH,  ein  Derivat  von  OJB^^CB^-QJB^, 

und  werden  daher  erst  in  der  Abtheilung  D,  welche  den  mehrkemigen 
Benzolverbindungen  gewidmet  ist  (ygL  S.  14 — 15),  1>ehandelt 

A.    Einfache  Eetone. 

Zur  Darstellung  der  einfachen  fett-aromatischen  Eetone  kann  Qiaa 
den  auch  Air  rein  aliphatische,  gemischte  Eetone  üblicl^en  Weg  ein- 
schlagen, nämlich  das  Gemisch  zweier  Galciumsalze  trocken  destiUiren 
vgl.  Bd.  I,  S.  888),  wobei  man  eine  aromatische  und  eine  aliphatische 
Säure  anzuwenden  hat,  z.  B.: 

CeH5.CO.OcA  CsH. 

=  CaCO,  +  J>C0. 

CH,  .COOca  OH, 

Weit  vortheilhafter   aber  ist  es  in  den  meisten  IWen,  von   den 
aromatischen  Eohlenwasserstoffen  auszugehen  und  durch  Einwirkang 

^  Vgl.  V.  MuLEB  u.  Kdtkelin,  Ber.  19,  525  (1SS6). 
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Ton  aliphatischen  S&urechloriden  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  ^ 
(FRiEDEii-CBAPTs'sche  Reaction,  vgl.  S.  97)  in  ihr  Molecül  Säurereste 
eintreten  zu  lassen,  z.  B.: 

CH,  +  CICO.CH,  -  HCl  +  CeHft.CO.CHs. 

Die  Reaction  erfordert  nur  gelindes  Erwärmen  und  verläuft  namentlich 
bei  den  Homologen  des  Benzols  sehr  glatt;  die  Metbylketone  R*CO- 
CH3  (R  ein  Alphylrest,  vgl.  S.  76)  werden  dadurch  sehr  leicht  zugänglich; 
da  man  von  ihnen  ausgehend  durch  Oxydation  leicht  zu  aromatischen 
Säuren  gelangt  (vgl.  S.  490,  534),  so  werden  diese  Methylketone  häufig 
als  Zwischenprodukte  dargestellt 

Beispiel:  Darstellung  von  Acetomesitylen.  50 g  Mesitylen  werden  mit 
60g  frisch  destillirtein  Acetylchlorid  vermischt;  nach  Verdünnung  mit  150g  Schwefel- 
kohlenstoff fügt  man  unter  Umschtttteln  allmählich  65  g  Aluminiumchlorid  hinsu, 
Vühei  sich  die  Reaction  unter  heftiger  Saksänreentwickelung  und  Erwärmung  voU- 
sieht.  Man  kocht  dann  noch  eine  Viertelstunde  unter  Bflckfluss,  destillirt  den 
Schwefelkohlenstoff  und  das  überschüssige  Acetylchlorid  ab  und  sersetzt  den  Rück- 
stand durch  Einwerfen  von  Eisstückchen.  Darauf  destillirt  man  das  Acetomesitylen 
mit  Wasserdämpfen  ab  und  reinigt  es  nach  dem  Trocknen  mit  Chlorcalcium  durch 
Rectificiren.    Ausbeute:  50  g. 

Der  eintretende  Säurerest  begiebt  sich  in  der  Regel  zu  einer  der 
schon  vorhandenen  Seitenketten  in  die  Parastellung.  Nur  in  gewissen 
Fällen'  tritt  mehr  als  ein  Säurerest  in  den  Benzolkern  ein. 

Der  Synthese  aliphatischer  Eetone  aus  Acetessigester  (vgl.  Bd.  I, 
S.  385 — 386)  entspricht  die  Bildung  fett-aromatischer  Ketone  durch 
Spaltung  von  Benzoylessigester  bezw.  seinen  Homologen  ^  z.  B.: 

C,Hj.C0.CH,.C0.0.C,H5  +  H,0  -  CÄCO-CHa  +  CO,  +  OH.C,H, 
CA-C0.CH(C,H,).C0-0.C,H5  +  H,0  =  CeU,.C0.CH,.C,H5  +  CO,  +  OH-CHj. 

Die  fett- aromatischen  Ketone  sind  flüssige  oder  leicht  schmelzbare 
krystallinische  Verbindungen,  farblos,  meist  von  angenehmem  aroma- 
tischem Geruch,  unzersetzt  destillirbar,  mit  Wasser  nicht  mischbar. 

Soweit  es  sich  um  Veränderungen  der  Carbonylgruppe  handelt^  ver- 
halten sie  sich  den  aliphatischen  Ketonen  (vgl.  Bd.  I,  S.  387  fi'.,  409 — 411) 
im  Allgemeinen  analog. 

Auffallend  erscheint,  dass  bei  den  Ketonen ,  deren  Carbonylgruppe 
einerseits  direct  in  einen  aromatischen  Kern  eingreift,  andererseits  ali- 
phatisch gebunden  ist,  der  aromatische  Theil  in  gewissen  Beactiönen 
an  Eeactionsfähigkeit  vom  aliphatischen  Theil  übertroffen  wird,  und  zwar 
gerade  bei  der  Einwirkung  von  Agentien,  die  in  anderen  Fällen  leicht 
Substitution   des    aromatischen   Kerns    bewirken.     So   erhält  man  aus 


^  Vgl.  Fbisdbl  und  Ckafts,  Ann.  eh.  [6]  1,  506  (1884).  —  Elbs,  Syntbetisohe 
MeChodeo  (Leiptig  1891)  II,  S.  152. 

*  Baum  n.  Y.  Mbtir,  Ber.  88,  8212  (1895).  -  V.  Meter,  Her.  29,  846,  1418 
(1896)l 

*  Baxtbb  u.  Pbreix  jun..  Her.  16,  2128  (1888). 
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Phenylmethylketon  durch  Chlorirong^  ob  man  dieselbe  nim  im  Sonnen- 
lichte, bei  höherer  oder  niederer  Temperatur  oder  im  Dnnkdn  bei 
Gegenwart  von  Halogenüberträgern  yomimmt  (TgL  S.  llö),  stetB  die  in 
der  Seitenkette  chlorirten  Verbindungen  GeH,* CO -011,01,  O^H^-OO^OHO!,, 
0^H|  •00*001,,  während  eine  Ohlorirung  im  Kern  nidit  oder  nur  selur 
schwach  erfolgt  Wirkt  Salpetersäure'  vom  specifischen  Gewicht  1*4 
auf  Phenylmethylketoni  so  entsteht  als  Hauptprodukt  nicht  eine  im  Eora 
nitrirte  Verbindung,  sondern  das  durch  Veränderung  der  Seitenkette 
gebildete  „Diphen7ldinitro8acy^^* 

GA-CO-C CCO-G.H» 

C«H5*C0CHt        ►  j  i 

Bei  der  Oxydation'  solcher  Eetone  mittelst  kalter,  alkalisdier 
Ealiumpermanganatlösung  bleibt  die  Oarbonylgruppe  am  Benaolkem 
haften,  der  aliphatische  Best  dagegen  wird  zur  Oaarbozylgnippe  o^dirt, 
z.  B.: 

CA*COCH«       ►       CAGO'COtH. 

Die  so  entstehenden  iv-Eetonsäuren  werden  durch  weitere  Oxydation 
indess  leicht  in  einfache  Oarbonsäuren  übergefUhrt  (ygL  S.  684): 

CAOO-CO,H       >        Q»H«*COtH; 

sie  scheinen  gegen  die  Oxydation  weniger  empfindlich  zu  sein,  wenn 
die  Orthostellung  im  Benzolkem  durch  einen  Alkylrest  besetzt  ist,  und 
können  daher  in  solchen  Fällen  selbst  unter  Oxydationsbedingungen 
isolirt  werden,  die  bei  nicht  orthosubstituirten  Eetonen  gleich  Ab- 
Oxydation  der  ganzen  Seitenkette  zur  Oarboxylgruppe  bewirken. 

Eine  sehr  eigenthümliche  Umwandlung^  erleiden  die  fett-aromatischen 
Eetone  beim  Erhitzen  mit  gelbem  Schwefelammonium  auf  ca.  250^;  es 
entstehen  Säureamide,  z.  B.  O^Hs^CHj-OO^NH,  aus  OeH^-OO-OH,. 

Aeetophenon  wird  gewöhnlich  das  denkbar  einfachste  aromatische 
Eeton  O^E^-OO-CH,  genannt;  dieser  Name  deutet  die  Vereinigung  des 
Acetyl-  und  Pfaenyl-Restes  zu  einem  ketonartigen  Eörper  an.    Das  Aceto- 


1  Vgl  H.  Gautob,  Gompt  rend.  104,  1714  (1SS7).    Ann.  eh.  [6]  14,  887  (18e9X 

*  HoLLBiuir,  Ber.  20,  8860  (1887);  21,  2886  (1888).  BeT.  traT.  ehim.  6, 
88  (1887). 

*  Vgl.:  Poport»  Ber.  4,  780  (1871);  6,  500  (1878);  6,  1865  (1878).  —  OiAua  n. 
WoLLüBB,  Ber.  18,  1867  (1885).  —  Ci^üb,  Ber.  19,  880  (1886).  J.  pr.  [8]  41,  896, 
414,  488  (1890);  42,  508  (1890);  43,  188  (1891);  46,  877  (1892);  46,  474  (1892); 
47,  420  (1898).  —  Clattb  u.  Fioort,  Ber.  19,  8182  (1886)  —  Bücua  xl  Iura,  Ber. 
20,  886,  1762  (1887).  —  WiDiuy,  Ber.  21,  2280  (1880).  —  OtUOcmauM,  Monalsh.  U» 
246  (1890).  ^  Claus  o.  Nickrahs,  J.  pr.  [2]  44,  77  (1891).  —  Y.  Mit»  q.  A  Bon, 
Ber.  29,  846  (1896). 

«  WnxoxsoDT,  Ber.  20,  2469  (1887);  21,  584  (1888>  —  Culüs,  J.  pr.  [2]  41, 
488,  507,  512  (1890);  42,  515  (1890);  46,  878  (1892);  46,  475,  488  (1882). 
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phenon  —  anch  als  Phenylmethylketon,  Acetylbensol,  Aeikanayl' 
Jmnxm  lu  bexeiclmen  —  bildet  grosse  ErystallblAtter,  y ereinigt  sich 
Dicht  mit  Natriumbisolfit  (vgL  Bd.  I,  S.  888)  und  liefert  bei  der  Reduction 
mit  Natriumamalgam  MethylphenylcarbiDol  (S.  467)  neben  einem  Pinakon 
(ygL  Bd.  I,  S.  887).  Schon  dnroh  l&ngeres  Sieden  anter  Bttckflnss  er- 
leidet es  Condensation  durch  Wasserabspaltung  unter  Bildung  von 
„Dypnon"  CeH,-CO*CH:0(CH,)-CeH,  und  Triphenylbenzol  QfiJPfi^k 
—  Vorgänge^  welche  der  BUdung  Ton  Mesityloxyd  und  Mesitylen  aus 
Aceton  (vgl.  Bd.  I,  S.  411)  entq>rechen«  Acetophenon  übt  auf  den 
Organismus  eine  schlafmachende  Wirkung  aus^;  man  hat  es  daher  auch 
^Hypnon'^  genannt  und  fersucht^  es  als  Schlafinittel  einzuführen.  Die 
Constanten  des  Acetophenons  TgL  in  der  Tabelle  Nr.  59  auf  S.  498| 
ebenda  Literatur- Angaben. 

Von  Interesse  sind  einige  einwerthige  Substitutiontprodukte  des  AoeCo- 
phenoDSy  welche  den  Sabatituenten  in  der  Seitenkette  enthalten,  C«H|-CO*CII|X. 
um  sie  beqaem  beieichnen  lu  können,  hat  man  für  daa  Radical  C«H»*CO*CH, — 
einen  besonderen  Namen  „Phenacyl^  eingeführt*.  —  Die  Halogenderiyate 
werden  leicht  doreh  Chlorirung  beaw.  Bromirung  des  Acetophenons  (Tgl.  8.  490)  er- 
halten und  sind  aosgeseichnet  dnrch  KrystaUisationsvermögen,  sehr  stark  thrinen- 
reiiende  Wirkung  und  grosse  ReactionsOhigkeit  Phenaeylehlorli  *  C^Hg  •  CO  •  0H,C1 
(o-Chloxacetophenon»  OhloroäthtjmoyJh^nxmi^  schmilst  bei  58— 69*  und  siedet  bei 
244—245*.  PheBaeylbreaü4'*«-*C,H»*CO-CH,Br(a»-Bromaoetophenon,  Broma- 
äthanoyWenxm)  bildet  fiurblose  Prismen  und  schmilst  bei  50*.  Bei  der  Einwizknng 
von  alkoholischem  Ammoniak  liefert  es  Phenaeylamia  ***  GtHs*0O*CH,*NH|  (c»- 
Amidoacetophenon,  ÄmiiiuhP'Ätthanoyibefixen)^  das  aber  unter  den  Beactions- 
bedingongen  grösstentheils  gleich  weiter  in  Diphenylaldin  (Isolndol)  verwandelt  wird: 

C,H».C  C^H 

2C|,H,-C0«CHfNH,    -2H,0— H,  -  1  i  » 

HC  C— CiH» ' 


'  DujiLBDnr-BiAüMsxz  u.  Babdbt,  Compt  rend.  101,  960  (1SS5).  —  Maibbt  n. 
CoMBEMA«,  ebenda,  1506.  —  Vgl.  auch  Aber  Derivate  des  Acetophenons  von 
hypnotischer  Wirkung:  YoswaoL,  Ber.  27Bef.,  905  (1S94).  —  VroiroLO,  Ber.  98 
Bai,  620  (1S95). 

'  8TABDm^  Ber.  16,  22  (1S88). 

•  Qeabbb,  Ber.  4,  S5  (ISTt).  —  Stabdbl,  Ber.  10,  1880  (1877).  —  Fbxbdbl  u. 
Cbavts,  Ann.  eh.  [6]  1,  507  (1884).  —  Gautibb,  Ann.  eh.  [6]  14,  877  (1888). 

«  EmiBBUBO  u.  Ebgibb,  Ber.  4,  148  (1871).  —  Humrnrs,  Ber.  10,  2006  (1877)^ 
—  Ebqlbb,  Ber.  11,  981  (1878).  —  Stabdbl  u.  RLBnrscHiODT,  Ber.  18,  886  (1880).  — 
BdnneBB,  Ber.  14,  1288  (1881).  — -  MOblaü,  Ber.  16,  2464  (1882).  —  Blühlbw,  Ber. 
17,  2578  (1884).  —  Bi.  Lbvt,  Ber.  20,  2576  (1887);  21,  924  (1888).  —  £.  Fisobbb 
u.  ScBiOTT,  Ber.  21,  1076  (1888).  —  Stbassmabv,  Ber.  22,  419  (1889).  —  Biscblbb, 
Ber.  26,  2859  (1892). 

•  E.  Bbaüit  u.  y.  Mbtbb,  Ber.  21,  1271,  1947  (1888). 

•  GoBDBKBMBTBB,  Bor.  21,  2687  (1888).  —  Abobli,  Ber.  26,  1716  (1898).  — 
Bupl^  Ber.  28,  254  (1895).  —  AiroBU  u.  Biimn,  Chem.  Centralblatt  18961,  472. 
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das  Phenacylamin  kann  dagegen  leicht  durch  Redaction  des  Isonitrosoacetophenons 
O^H^*  •CO*0H(:N*OH)  (vgl.  S.  496)  in  saure r  Lösung  gewonnen  und  in  Form  seiner 
Mineralsäuresalze  isolirt  werden;  es  ist  in  saurer  Lösung  sehr  beständig,  kann  auch 
aus  den  Salzen  durch  Natronlauge  zunächst  im  feuchten  Zustand  unverändert  in 
Freiheit  gesetzt  werden,  verändert  sich  aber  beim  Trocknen  unter  Bildung  einer 
Base  Ci«Hi4N,0  (»  aÖgHsNO— H,0— H,);  macht  man  es  durch  Ammoniak  ans 
seinen  Salzen  frei,  filtrirt  und  trocknet  den  Niederschlag,  so  erhält  man  gröesten 
theils  Diphenylaldin  G|«H,,N,  (vgl.  S  491).  Durch  Einwirkung  von  salpetrig^  Säure 
auf  Phenaoylamiu-chlorhydrat  entsteht  Diazoacetophenon  C«Hs*CO«GHN|  (Ketazo- 
phenjlglyoxal)  —  eine  dem  Diazoessigester  (vgl.  Bd.  I,  S.  841  ff.)  analog  con- 
stitairte  Substanz,  welche  gelbe  glänzende  Nad  ein  darstellt,  bei  50*  schmilzt,  eigenthümlich 
und  nicht  unangenehm  riecht,  bei  rasehem  Erhitzen  explodirt  und  in  Berührung  mit 
Lösungen  von  Brom  oder  Jod  in  Chloroform  oder  mit  Säuren  Stickstoff  entwickelt; 
bei  der  Zersetzung  mit  Bromwasserstoff  liefert  sie  Phenacylbromid. 

FarmMntdoaeetoplienon^  NH«*0«H4*C0-CHg  (Äethanoifl'l'ammO'4--benzm)  — 
Schmelzpunkt  106^  Siedepunkt  298—295®  —  kann  in  Form  seiner  Acetjlverbindung 
durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Eseigsäureanhydrid  und  Chlorzink  gewonnen  werden. 

Homologe  des  Acetophenons  sind  in  reichlicher  Zahl  dargestellt 
Ihre  Benennung  kann  man  auf  verschiedene  Principien  gründen^  wie 
durch  folgendes  Beispiel  erläutert  werden  möge: 

C^Hj'GO-CgH^:    Propiophenon  (analog  Aoetophenon),  Phenjlpropionyl, 

Aethylphenylketon,  Propionylbenzol  oder  I^vpanoyl- 
benxen. 

Eine  Uebersicht  über  fett-aromatische  Eetone  giebt  die  Tabelle  Nr.  59 
auf  S.  493.  Da  die  Gruppe  Verbindungen,  welche  durch  natOrliches 
Vorkommen  oder  praktische  Verwendbarkeit  specielles  Interesse  erregen, 
nicht  enthält,  so  liegt  kein  Anlass  vor,  einzelne  Glieder  derselben  noch 
besonders  zu  besprechen. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  59  auf  S.  498:  ^  Fbibdbl,  Gompt  rend.  45,  1014 
(1857).  —  *  Fbisdbl  u.  Balsork,  Bull.  32,  614,  616  (1879);  36,  55  (1881).  —  *  Fbibpbl 
u.  Grafts,  Ann.  eh.  [6]  1,  507  (1884).  —  «  Frrrio  u.  Würstxb,  Ann.  195,  160  (1879). 
^  ^  Babbieb  u.  Kodz,  Bull.  46,  278  (1886).  —  "  Bubckbb,  Ann.  eh.  [5]  26,  467,  480 
(1882).  —  '  Popoff,  Ber.  4^  720  (1871).  —  *  Stabdbl  u.  KLimscaiiinT,  Ber.  13,  836 
(1880).  —  •  Geaebb,  Ber.  7,  1625  (1874).  —  ^^  Krbkelbb,  Ber.  18,  678,  2628  (1886). 

—  ^1  EiimBLXKO  u.  Eholib,  Ber.  4,  147  (1871);  6,  1005  (1878).  —  ^'Ehqlbb,  Ber.  U, 
980  (1878).  —  ^*  BuoHKA  u.  Ibish,  Ber.  20,  394  (1887).  —  ^  Ehoubr  n.  Dbnoueb, 
Ber.  26,  1444  (1898).  —  ^  B^hal,  BulL  50,  632  (1888).  —  ^*  y.  Muxee  u.  Rohdb, 
Ber.  23,  1070  (1890).  —  "  Bbokmamn  u.  Faitl,  Ann.  266,  14  (1891).  —  ^^  Bbckmaj« 
u.  Sohubbs,  Ann.  289,  81  (1895).  —  **  t.  Goedikb,  Ber.  26,  3046  (1893).  —  *•  Apsn 
u.  Hbll,  Ber.  27,  935  (1894).  —  «^  Febubb,  Ann.  118,  20  (1861).  —  **  Kalls,  Ann. 
U9,  166  (1861).  —  "  V.  Bbchi,  Ber.  12,  463  (1879).  —  •*  Babet,  Ber.  6,  1006  (1873). 

—  «»  Paxpel  u.  G.  Schmidt,  Ber.  19,  2896  (1886).  —  ••  Moelbt  n.  Gbbb«,  Ber.  17, 
3018  (1884).  —  «»  ▼.  Pbchhakh,  Ber.  15,  891  (1882).  —  ~  G.  Waobbe,  Ber.  17Sttl, 
317  (1884).  —  **  Che.  Schmidt,  Ber.  22,  3250  (1889).  —  ^  Ciamxciab  u.  Silbbk,  Ber. 


^  Debwsbv,  Ann.  212,  163  (1882).  —  Kunobl,  Ber.  18,  2687  (1885).  —  Mühch 
MBYEE,  Ber.  20,  512  (1887>  —  Bocssbt,  Bull.  [8]  U,  320  (1894).  —  K5hlbe,  D.  R.- 
Fat  56971,  Ber.  24Baf.,  685  (1891). 
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27,  847  (1894.)  —  «^  Tbapi80mwams,  Ber.  26,  1427  (1898).  —  •>  Popoff,  Ber.  6,  500 
(1872).  —  **  RADZMnwsxi,  Ber.  8,  198  (1870).  *-  **  Büobxa  u.  Isibh,  Ber.  20,  1762 
(1887).  —  »  EuHXR  a.  (3k)68ix,  BnU.  42,  96  (1884).  —  ^  Culüs,  Ber.  li^,  280(1886). 

—  *'  Claüb,  J.  pr.  [2]  41,  896,  488  (1890).  —  **  A.  ICichakus,  Ber.  15,  186  (1882> 

—  ^  Wmiuir  n.  Blad»,  Ber.  10,  687  (1886),  —  ^*  Basre  o.  Peudm  jon^  Ber.  16, 
2180  (1888).  —  ^^  K  Soaioirr  u.  Fixbbbo,  Ber.  6,  498  (1878).  —  **  GiJasmr  u.  Lowkav, 
Ber.  21,  1162  (1888).  ^  ^*  Popow,  Ber.  6,  1266  (1878).  —  ^  BArnns,  Ber.  90, 
606  Anm.  (1887).  —  ^*  Ar]I8TR0X0  u.  Rippivo,  Jonm.  8oc.  63,  76  (1898).  —  ^  Clai» 
u.  WoLursB,  Ber.  18,  1866  (1886).  —  *^'  BAhai  0.  Aüon,  BnU.  [8]  9,  696  (1898).  — 
«•  PuKor  u.  Cautav,  Joum.  Soc.  40,  161,  166  (1886).  —  ^  Popoff,  Ann.  162,  163 
(1872).  ~  ^  ClaWu.  Fobckino,  Ber.  20,  8097  (1887).  —  *^  Bauh  ü.  Y.  Mire,  Ber. 

28,  8212  (1896).  —  •*  Ksafft,  Ber.  19,  2982  (1886).  —  •*  Aüosb,  BalL  47,  50  (1887). 

—  M  0.  jAOOBsnr,  Ber.  22,  1218  (1889).  —  •«  Kkafr,  Ber.  21,  2266  (1888).  — 
**  BrOhl,  J.  pr.  [2]  60,  181,  140,  167  (1894).  —  **  BAüKAVir  n.  Fromm,  Ber.  28,  897, 
907  (1896).  —  ^  y.  Miixrr  n.  Robob,  Ber.  24,  1861  (1891).  —  **  Frbt  q.  Horowrs, 
J.  pr.  [2]  43,  117,  120  (1891).  —  ^  Dittriob  q.  V.  Mbtbb,  Ann.  264,  188  (1891).  ^ 
*'  £lb8  u.  Sohmitb,  J.  pr.  [2]  61,  691  (1895J1  -—  **  Kifpivo  a.  RoasBLL,  Joum.  Soc 
67,  508  (1896).  —  ^  Baum,  Ber.  28,  8209,  8211  (1896).  —  ^  Krafft  n.  Wbilabdt, 
Ber.  29,  1818,  1827  (1896).  —  ^  Kolb,  Ann.  291,  286  (1896). 


B.    Diketonei.  Trfketone,  Eetoaldehyde. 

Eine  anef&hrliehere  Bespreclmng  der  einkernigen  aromatiechen  Diketone  er- 
scheint nicht  erforderlich,  da  sie  in  Bildangsweieen  B0wi<B  in  Beactionen  den  eot- 
eprechenden  aliphatischen  Verbindungen  (vgl.  Bd.  I,  8.  846  ff.)  im  WesentUehen 
analog  sind. 

Es  seien  sunftchst  die  einfSachsten  Diketone  erwähnt,  welche  beide  Garbonyl- 
gruppen  in  einer  und  derselben  Seitenkette  enthalten. 

Aeetylbeuoyl^  C«H,*CO-CO*CHs  (Propanonaylbemen)  ist  das  ein&ehste  aro- 
matische 1.2-Diketon  (vgL  Bd.  I,  S.  848 — 858);  man  gewinnt  es  durch  Spaltung  seines 
Monozims  C«H«*GO«C(:  N*OH)*GHs  (Isonitrosopropiophenon),  welches  aoa 
Meth7lbenso7lessigsaureG«H5«CO*CH(OH«)*GO,U  durch  Einwiricung  von  salpetriger 
S&ure  erhalten  wird,  beim  Destilliren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  beim  Er- 
wärmen mit  Amjlnitrit  Es  ist  ein  gelbes  Oel  von  ausserordentlich  stechendem 
Geruch,  siedet  bei  216—218%  besitzt  bei  U®  das  specifische  (abwicht  1*104,  und 
löst  sich  in  ca,  880  Thln.  Wasser  von  20^ 

Bensoylaeeton'  (^Ht-GO«GH«*GO«GH«(Phenac7laoet7l,  tt-Acetjlaeeto- 
phenon,  Butanan^P'oyl-benxen)  ist  der  einfachste  Bepräsentant  der  aromatiachen 
1.8-Diketone  (vgl.  Bd.  I,  S.  868—866).  Die  Verbindung,  für  welche  auch  die  Gon- 
stitutionsformel  eines  ungesättigten  Ketonalkohols  —  s.  B.  (3iHB*(X)*GH:G(0H)-GHt 


>  V.  PiOBMAinr  u.  MüLLiR,  Ber.  21,  2119  (1888);  22,  2127  (1889).  —  lähnknn, 
Ber.  21,  2177  (1888).  —  Gudrmait,  Ber.  22,  668  (1889).^—  Rolb,  Ann.  291,  287  (1896). 

*  £.  FnoHSR  u.  RuzBL,  Ber.  18,  2289  (1888).  —  Gxrmolb,  Ber.  17,  812  (1884). 
—  £.  FxsoHBR  u.  BOlow,  Ber.  18,  2181  (1886).  —  Glaisbi,  Ber.  20,  656(1887);  20, 
1879  (1898);  27,  8184  (1894).  Ann.  277,  162  (1898);  291,  61  (1896).  —  G.  Bsm, 
Ber.  20,  1770  (1887).  —  G.  Brtrr  u.  Glaisrit,  Ber.  20,  2179  (1887).  —  Glaisot  «. 
LowMA«,  Ber.  21,  1149  (1888).  —  PsRxiir,  Jourxi.  Soc.  81,  882,  868  (1898).  —  GARUOSy 
Ber.  26,  2728  (1892);  27,  1671  (1894).  —  Nrf^  Ann.  277,  69  (1898).  —  Yaiclamt, 
Gompt  rend.  119,  660  (1894).  —  E.  Fdohbr,  Ber.  28,  1149  (1896). 
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—  in  Betneht  geiogea  werden  kiiuiy  entsteht  sehr  glatt  durch  Condensation  von 
Esaigester  mit  Acetophenon  in  fttherischer  LOsnng  bei  Gegenwart  von  Natriom: 

QiEUGO-CHt  +  C,H.-0*CO*GH»  ->  C«H9'C0CH,«C0*CH,  +  G|Bs-OH, 

weniger  glatt  durch  Condensation  von  BeitsoMLareester  mit  Aceton ;  sie  schmilst  bei 
60 — 61*,  siedet  bei  260— 862  ^  besilil  einen  angenehmen  durchdringenden  Oeruch 
und  ist  mit  Wasserdftmpfen  betrichtUch  flftchtig.  Während  sie  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich  ist,  wird  sie  Ton  Alkalien  in  Folge  von  Salsbildung  (G»H.COCHNa* 
CO-CH.  oder  G«H«*CO'CH:C(ONa)-CH,?)  leicht  geltet  Durch  kochendes  Alkati 
wird  sie  in  Acetophenon  und  Essigstnre  gespalten.  Mit  Eisenchlorid  giebt  sie  eine 
intensive,  bordeauziothe  Fftrbung.  Bei  der  Einwirkung  von  Benaoylchlorid  auf  die 
&therische  Lösung  des  Bensoylacetons  in  Gegenwart  von  Soda  entsteht  das  Natriom- 
salx  des  Dibensoylacetons  (G,He*GO)fC:C(0*Na)-CHa  -«  einer  durch  eigenthümliche 
Isomerie-Erscheinungen  besonders  interessanten  Snbstana  (vgl*,  dort). 

Aeetepkenonaeeton^  GftHs*GO-GHt*GH,*GO*GH,  (Phenacylaceton,  im- 
Acetonylacetophenon,  Pmkm(m'l*'Oyl»bemen)  -^  das  einfiMshste  aromatische 
IJ-Diketon  (vgL  Bd.  I,  8.  855,  857)  —  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phenaojl- 
bromid  (8. 491)  auf  Natracetessigester  und  Ketonspaltung  des*  so  erhaltenen  Phenacyl- 
seetessigesters: 

GH.  GH, 

9^«  CO  CO 

y  CH-CO,.G,H»  GH, 

CH,.GO,.GA  GH,. GOCH.  CH,.GO.C,H, 

Es  ist  ein  gelbliches  Oel,  schwerer  als  Wasser,  in  kaltem  Wasser  nur  wenig,  in 
warmem  Wasser  etwas  leichter,  in  Alkali  gar  nicht  löslich,  giebt  mit  Eisenchlorid 
keine  Farbenreaktion,  verbindet  sich  nicht  mit  Natriumbisulfit  und  sersetst  sich  bei 
der  Destillation  im  luftverdttnnten  Baum  unter  Wasserabspaltnng.  Durch  schwaches 
Erwärmen  mit  rauchender  Salisfture  wird  es  in  Fhenylmetiiylfurfuran,  durch  Erhitien 
ndt  Phosphorpoitasulfid  in  Fhenjrlmethylthiophen,  durch  &hitsen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  in  Phenjlmetfajlpjrrol  fibeigeführt 

Den  eben  besprochenen  Diketonen  stehen  als  denkbar  einfaohste  aromatische 
Diketone,  welche  die  beiden  Carbonjlgruppen  auf  iwei  Seitenketten  ver- 
iheilt  enthalten,  die  drei  isomeren  Diacetylbensole  gegenüber;  nur  die  Paraverbin. 
dang  ist  bekannt 

Parmdlaeetylbeuol*  C|H«(GO-GH,)k  (1.4-Diääkanoylbmwm)  entsteht  durch 
Einwiri^nng  von  Terephtaljlchlorid  auf  Dinatriummalonslureester  und  Spaltung  des 
so  gebildeten  Terephtalyldimalonsftureesters  mit  verdünnter  Schwefelsäure: 

C'Gl  yCO.CH(CO,.C,H,)^  XO-GH, 

d  \GO.GH(CO,.CHe)b  XJO.CH, 

Es  krjTstallisirt  aus  Alkohol  in  sechsseitigen,  stark  lichtbrechenden  Prismen,  schmilst 
bd  114^  fibrbt  sich  mit  Eisenehlorid  nicht,  liefert  eine  krystallisirende  Natrium- 
bisnlfitverbindung  und  geht  durch  Beduction  mit  Natriumamalgam  in  den  ent- 
sprechcDdea  sweiwerthigen  Alkohol  über. 


*  Paal,  Ber.  16,  2865  (1888);  17,  918,  2756  (1884);  18,  868  (1885).  —  Cuiooian 
u.  Zahrh,  Ber.  23,  1791  (1890). 

*  IxGU^  Ber.  27,  2526  (1894). 


496  Triacetytbenxol,  Benxaylfonnaldehyd,  BenxoylaceUüdehyd, 

Ein  ähnlich  constitairtes  Triketon  liegt  in  dem  syinm.  TriaeetylbenioP 
CeHaCCO'CH,]^  ( 1.3.6'Triäthanoylhenxen)  vor,  welches  durch  freiwillige  Condensation 
des  Acetessigaldehyds  (vgl.  Bd.  I,  S.  860)  entsteht.  Es  bildet  weisse,  bei  162—168* 
schmelzende  Nfidelchen,  löst  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  schwer,  in  Eis- 
essig leicht  und  wird  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  zu  Trimesinsäure  G«Hs(00,H\ 
oxydirt. 

Endlich  mögen  noch  die  einfachsten  aromatischen  Ketoaldehyde  erwShnt 
werden  (vgl.  Bd.  I,  8.859-^-861).  Benzoylformftldehyd *  C^He-CO-CHO  (Phenyl- 
glyoxal,  Aethanaloylbefixen)  erhält  man,  indem  man  aus  Acetophenon  durch  Con- 
densation mit  Amylnitrit  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  IsonitrosoacetopheDon 
darstellt,  dieses  mit  Natriumbisulfit  reagiren  lässt  und  die  Bisulfitverbindung  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt: 

I  >       I  >■      I  >      I 

GOCH,  CO.CH:N.OH  CO.CHrN-SO.Na  CO-CHO 

Aus  Wasser  scheidet  er  sich  in  Form  des  Hydrats  CsH5*C0*CH(0H),  ab,  welches 
glänzende  farblose  Nadeln  bildet,  bei  73^  schmilzt,  stechend  riecht,  in  ca.  35  Thln. 
Wasser  von  ^20°  löslich  ist  und  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  den  wasser- 
freien Aldehyd  (Siedepunkt  ca.  142^  bei  125  mm  Druck)  liefert;  letzterer  ist  eine 
glasige,  auch  bei  langem  Stehen  nicht  krystallisirende  Masse.  Die  wässerige  Lösung 
reducirt  ammoniakalische  Silberlösung,  nicht  aber  FEHUNO^sche  Losung,  röthet 
fuchsinschweflige  Säure  und  giebt  mit  Ammoniak  einen  weissen  Niederschlag.  Durch 
Alkalien  wird  der  Aldehyd  in  Mandelsäure  CeH5-CH(0H)-G0-0H  verwandelt  (vgl 
Bd.  I,  S.  846  das  analoge  Verhalten  des  Glyozals),  durch  Salpetersäure  zu  Benzoyl- 
ameisonsäure  GeH5*C0*C0,H  oxydirt. 

Eine  Substanz,  welche  zwar  die  Zusammensetzung  des  Benzoylaeetaldebyds* 
GeHs*G0*GU3*CU0  (Phenacylformaldehyd,  fii-Formylacetophenon,  Pro- 
panaloylhenxen)  besitzt,  aber  wahrscheinlicher  als  OzymethylenaeetopheBOii  G«Hg- 
GO*OH:CH(OU)  (Propenol-l^-oyl-benzenJ  aufzufassen  ist,  entsteht  in  Form  ihres 
Natriumsalzes  GeH5«C0*GH:GH(0Na)  durch  Gondensation  von  Acetophenon  mit 
Ameisensäureester  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat;  durch  Umsetzung  des  Natrium- 
salzes mit  Kupferacetat  erhält  man  das  Kupfersalz  (G9H70t)|Gu  in  dunkeloli ven- 
grünen, kleinen,  glänzenden  Prismen.  Erwärmt  man  die  wässerige  Lösung  des 
Natriumsalzes  auf  100**,  so  erfolgt  Spaltung  in  Acetophenon  und  Ameisensäure; 
säuert  man  sie  an,  so  wird  das  freie  Oxymethylenacetophenon  ölig  abgeschieden,  das 
aber  beim  Aufbewahren  sich  rasch  unter  Bildung  von  Gondensationsprodukten  ver- 
ändert. Seine  Homologen,  die  aus  den  Homologen  des  Acetophenons  von  der 
Formel  GeH(*GO*GHf-R  dai^estellt  werden  können,  sind  dagegen  beständig  und 
erweisen  sich  als  nicht  nur  in  Alkalien,  sondern  auch  in  Alkalicarbonaten  leicht 
und  ohne  Zersetzung  löslich;  mit  Eisenchlorid  geben  sie  in  alkoholischer  Lösung 
dunkelviolette  Färbungen. 


^  Glaisbh  u.  Sttlos,  Ber.  21,  1144  (1888). 

'  V.  Pbohmann,  Ber.  20,  2904  (1887).  —  Vgl.  GiiAisin  u.  Manasse,  ebenda, 
2194.  —  Müller  u.  v.  Pechmanv,  Ber.  22,  2556  (1889).  —  Scholl,  Ber.  23,  3580 
(1890).  —  SöDERBAüM,  Ber.  24,  1881  (1891).  —  Russamow,. ebenda,  3497.  —  Södbi- 
BAUM,  Ber.  26Bef.,  1015  (1893). 

'  Glaisbv  u.  Fischeb,  Ber.  20,  2191  (1887);  21,  1135  (1888).  —  Glaisqi  u. 
Mbyeeowitz,  Ber.  22,  3273  (1889).  —  Glaissn  u.  Stock,  Ber.  24,  130  (1891).  — 
Vgl.  ferner  Glaisen,  Ann.  291,  306,  397  (1894).  —  Vgl.  auch  Hantzsch,  Ber.  24, 
505  (1891). 
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C.   Aromatische  Ketone  mit  ungesättigter  Seitenkette. 

Die  denkbar  einfachste  Verbindang  dieser  Qnippe  ist  das  Phenylyinylketon  ^ 
CeHs-CO-GUzCHiCVinylbensoyl,  Propenaylbenxm).  Dasselbe  ist  durch  Einwirkung 
von  Akiylsfiorechlorid  auf  Bensei  bei  (Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  gewonnen 
and  bildet  lange,  bei  42*  schmelsende  Nadeln  yon  aromatischem  Geruch. 

Vielfach  untersucht  ist  das  Bensylldenaeeton*  CeHB-CH:CHOO0H,  (Ben- 
zalaceton,  Methylcinnamyl,  Methylstjrylketon),  welches  ausserordentlich 
leicht  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Aceton  in  Gegenwart  von  ver- 
dünnter Natronlange  erhalten  wird;  man  schüttelt  20  Thie.  Benzaldehyd  mit  40  Thln. 
Aceton  und.  1800 Thln.  Wasser  gut  durch,  fügt  zu  der  Mischung  ohne  Erwftrmen 
20  Thie.  lOprocentige  Natronlauge  und  schüttelt  nach  ^->4-tflgiger  Einwirkung  das 
gebildete  Benzylidenaceton  mit  Aether  aus.  Dasselbe  bildet  glänzende,  dicke  Tafeln, 
schmilzt  bei  +41 — 42*,  siedet  bei  260 — 262*,  besitzt  einen  angenehmen,  an  Cumarin 
nnd  Rhabarber  erinnernden  Geruch,  bewirkt  auf  empfindlichen  Stellen  der  Haut  ein 
Brennen  und  Jueken,  ]$st  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  wird  von  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  dunkelorangerother  Färbung,  die  auf  Wasserzusatz  wieder  ver- 
schwindet, gelöst  und  vereinigt  sich  mit  Natriumbisulfit. 

Isomer  mit  dem  Benzylidenaceton  ist  dai^  Aethylidenaeetophenon  CeHcCO* 
CH:CH-GH,  ( Buimoylbenxen) ,  dessen  Trichlorderivat*  C«H«G0-CH:CH.CC1, 
—  Schmelzpunkt  100 — 102*,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  —  entsteht,  wenn  man  aus 
dem  durch  Condensation- von  Chloral  mit  Acetophcnon  leicht  erhältlichen  „Chi oral 
acetophenon''  CeH,-GO-GH,*CH(OH)-CCl,  (vgl.  auch  Ohloralaceton  Bd.  I,  S.  874) 
vermittelst  Schwefelsäure  oder  atiderer  Agentien  Wasser  abspaltet. 

Als  Beispiel  eines  ungesättigten  Diketons  sei  das  Beuzyüdenaeetyl- 
aeeten«  GeHft-CH:C(CO«CHa)t  —  Gel  vom  Siedepunkt  185—188*  bei  15  mm  —  er- 
wähnt; man  erhält  dasselbe,  wenn  man  das  durch  Condensation  von  Benzaldehyd 
mit  Acetylaceton  und  Chlorwasserstoff  entstehende  Condensationsprodukt  C^H«* 
GHa*GU(CG-GHJ|  im  Vacuum  erhitst 

HL  Aromatlsehe  TUoaldehyde  und  fett-aromatiscbe  Thioketone. 

MonomoleculaFe  aromatische  Thioaldehyde  sind  bisher  nicht  bekannt 
Doch  gelingt  es  leicht,  die  aromatischen  sauerstoffhaltigen  Aldehyde  in 
entsprechend  zusammengesetzte  Schwefel  Verbindungen  überzuführen,  die 
als  polymere  Thioaldehyde^  (vgl.  Bd.  I^  S.  420 ff.)  aufzufassen  sind. 


>  MoTTRBü,  Bull.  [8]  e,  568  (1898). 

'  Ekolek  u.  Lbist,  Ber.  6,  254,  257  (1878).  —  J.  G.  Schmidt,  Ber«  14,  1460 
(1881).  —  Claise«  u.  CLAPABioB,  ebenda^  2460.  —  Claisen,  ebenda,  2470.  —  A.  Bavtbb 
a.  Becker,  Ber.  16, 1969  (1888>  —  Claisevu.  Povder,  Ann.  223, 138(1884).  —  E. Fuoher, 
Ber.  17,  576  (1884).  —  Keoer,  Ber.«20,  1099  (1887).  —  Zbunskt,  ebenda, .922.  — 
Claisev  u.  Maxasse,  Ber.  22,  529  (1889).  —  C.  Goldscbmidt,  Ber.  28,  318  (1895).  — 
Habribs  u.  Eschbmbach,  Ber.  29,  880  (1896). 

*  KoBmos,  Ber.  25,  797  (1892).  —  J.  Wisucbbus  u.  Sattlbb,  Ber.  26,  911  (1898). 

*  Kmobtbnaoel,  Ann.  281,  79  (1894).  * 

*  RocBLBDBB,  Ann.  37,  848  (1841).  —  Laubbnt,  Ann.  38,  820  (1841).  —  Caboubs, 
Compt  rend.  26,  457  (1847).  •—  KuiiaBB,  Ber.  9,  1895  (1876);  10,  1877  (1877);  16, 
868  (1882).  —  P.  Jagobsor,  Ber.  19,  1068  (1886).  —  Baumabk  u.  Froxm,  Ber.  22, 
2608  (1889);  24,  HSl,  144  1(1891).  —  Babbaolia  u.  Mabquardt,  Ber.  24,  1882(1891). 
—  Baubash  o.  Elbtt,  ebenda,  8809.  —  WObbbb,  Ber.  29,  189  1^1896). 
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Leitet  man  Schwefelwasserstoff  in  alkoholische  Lösungen  der  Aldehyde 
ein,  so  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  —  yermuthlich  dnrch  Conden- 
sation  von  an&nglich  gebildeten  Anlagerungsprodukten  des  Schwefel- 
wasserstoffs an  die  Aldehyde  —  amorphe  Substanzen  ab,  welche  die 
procentische  Zusammensetzung  Ton  Thioaldehyden  zeigen ,  abe^r  '  den 
kryoskopischen  Moleculargewichtsbestimmungen  zufolge  sich  als  hoch- 
moleculare  Polymere  erweisen.  Weit  glatter  yerläuft  die  Einwirkung 
TOn  Schwefelwasserstoff  auf  alkoholische  Aldehydlösungen  in  Gegenwart 
Yon  Gondensationsmitteln  wie  Chlorwasserstoff;  es  entstehen  die  gut 
krystallisirbaren,  völlig  geruchlosen  Trithioaldehyde,  welche  den 
analog  entstehenden  aliphatischen  Verbindungen  entsprechen,  indess  nicht 
so  leicht  zu  Sulfonen  ozydirt  werden  und  aus  den  Bd.  I,  S.  421 — 423 
erörterten  Gründen  in  je  zwei  stereoisomeren  Formen  auftreten  können. 
In  der  That  hat  man,  vom  Benzaldehyd  und  seinen  Homologen  oder 
seinen  Halogensubstitutionsprodukten  ausgehend ,  je  zwei  stereoisomere 
Trithioaldehyde  erhalten;  dagegen  ergab  sich  bei  der  Untersuchung 
solcher  Derivate  des  Benzaldöhyds,  welche  stark  negative  Substituenten 
(NO,,  OH  vgl.  S.  518)  enthalten,  der  interessante  Befund,  dass  hier  nur 

ein  Trithioderivat  gebildet  wird. 

/ 

Der  polymere  Thiobenialdehyd  (OTHeS)^.  —  aus  alkobolischer  Benzaldehyd- 
löBung  und  Schwefelwassentoff  ohne  Gegenwart  von  Ghlorwasserstoff  —  bildet  ein 
farbloses,  amorphes  Pulver  und  ist  vielleicht  nicht  eine  einheitliche  Verbindung; 
zwischen  80—90*^  sintert  er  erst  und  schmilzt  dann;  er  ist  in  Benzol  und  Chloro- 
form leicht,  in  Alkohol  nicht  löslich.  Erhitzt  man  ihn  bis  auf  ca.  190®,  so  zerfällt 
er  in  Schwefel  und  Stilben  CaHs-GHiCH-CeHs;  bei  höherem  Erhitzen  tritt  in  Folge 
der  Einwirkung  von  Schwefel  auf  Sälben  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und 
Bildung  von  Tetraphenylthiophen  (Thionessal): 


C^Hft .  C C-  OeHe 

■      II 

C  •  C^H^ 


JA-c 


ein.    Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kaliumsulf  hydrat  liefert  er  reichlich  Benzyl- 
disulfid  (vgl.  S.  474).    In  Benzollösung  mit  geringen  Mengen  Jod  zusammengebracht, 
wandelt  er  sich  rasch  in  ^-Trithiobensaldehyd  um. 
a-Trlthlobensaldebyd  —  wahrscheinlich: 

H 

krystallisirt  aus  Benzol,  worin  er  ziemlich  leicht  löslich  ist,  benzolfrei  in  kleinen 
spitzen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  166 — 167*  und  wird  in  Benaollösnng  doroh  Eis- 
wirkung geringer  Mengen  von  Jod  in  /^-Trithiobenzaldehyd  umgewandelt. 
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/^-TrlthtolMBzaldehyi,  die  sUbilste  Modification  der  Thiobenzaldehjde,  wahr- 
scheinlieh: 

za  fbrmuliren  —  bildet  prächtige,  lange  Nadeln,  schiesat  ans  Benzol  in  Krystallen 
von  der  ZoBammensetzung  (GfH^S)^  +  CgH«  an,  die  bei  130 — 140^  dar  Benzol  ab- 
geben, BcliDiilzt  bei  225*  and  ist  in  Benzol,  Alkohol,  Eisessig  und  Ohioroform  schwer 
loslich.  Beim  Destilliren  mit  Knpferpolver  geht  er  sehr  glatt  in  Stilben  über;  durch 
Kochen  mit  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  wird  er  fast  gar  nicht  verändert;  beim 
Erhitzen  mit  Anilin  anf  210— 220*  liefert  er  Thiobenzanilid  CsHs-CSNH-CeH,  neben 
Stilben  und  anderen  Produkten. 

I  

Acetophenon  wird  Ton  Schwefelwasserstoff  nur  in  Gegenwart  von 
Condensationsmitt^ln  verändert;  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  entstehen 
nach  neuen  Versuchen  von  Baumaitn  u.  Fbomm^  neben  und  nach 
einander  monomoleculares  Thioacetophenon  GgHgS,   Trithioacetophenon 

Gg^Hj^Sj,  Anh7drotriacetophenondisulfid(G,^H,2^s)  ^^^  ^^^^  8^^  gefärbte, 
sauerstoffhaltige  und  schwefelhaltige,  harzige  Substanz.  Von  besonderem 
Interesse  ist  durch  seine  Eigenschaften  das  monomoleculare  Thioaceto- 
phenon C^Hj-CS-GH,.  Es  ist  im  Gegensatz  zu  dem  farblosen  Aceto- 
phenon ein  Gel  Ton  intensiv  blauer  Farbe;  die  Thiocarbonylgruppe 
—CS —  erweist  sich  mithin  als  eine  chromophore  Gruppe;  fast  gleichzeitig 
mit  der  Entdeckung  des  Thioacetophenons  wurde  die  gleiche  Beobach- 
tnng  an  Derivaten  des  Thiobenzophenons  C^Hg'CS'C^H^  (vgl.  dort)  von 
Oattebmann'  gemacht.  Das  monomoleculare  Thioacetophenon  ist  indess 
sehr  leicht  zersetzlich  und  daher  kaum  in  reinem  Zustand  darzustellen ; 
annähernd  rein  erhält  man  es,  wenu  man  das  Trithioacetophenon  mög- 
hebst rasch  durch  Destillation  zersetzt;  es  besitzt  einen  unangenehm 
lauchartigen  Geruch,  verliert  schon  beim  Liegen  an  der  Luft  unter  Ab- 
gabe von  Schwefelwasserstoff  seine  blaue  Farbe,  wird  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  glatt  in  3chwefelwa8ser8toff  und  Acetophenon  gespalten, 
durch  alkoholische  Salzsäure  bei  niederer  Temperatur  in  Trithioaceto- 
phenon umgewandelt  und  zersetzt  sich  bei  d^  Destillation  theilweise 
anter  Bildung  von  Styrol,  Aethylbenzol  und  zwei  Diphenylthiophenen: 

OsHs-OSCHg  -  GtH..GH:CH,  +  S, 


>  Ber.  28,  895  (1895). 

*  Ber.  28,  2870,  2876,  2877  (1895). 
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Das  Trlthioaeetophenon: 

CH, — C — 8 — C — CH, 

krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln,  ist  völlig  geruchlos  und  schmilzt 
bei  122^  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  sich  bei  weiterem  Er- 
hitzen zunächst  grün,  dann  indigoblau  (ygl.  S.  499]  f&rbt  und  bei  ca.  185^ 
unter  gleichzeitiger  SchwefelwasserstoiFentwickelung  einen  blauyioletten 
Dampf  giebi  Es  wird  von  kochender  alkoholischer  Kalilange  nicht  ver- 
ändert und  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  reichlich  Schwefel- 
säure, ohne  dass  ein  Sulfon  auftritt.  Auf  keine  Weise  ist  es  gelungen, 
ein  stereoisomeres  Trithioacetophenon  aufzufinden. 

lY.    Die  Condensationsprodnkte  der  aromatischen  Aldehyde  und 

Ketone  mit  prIniSren  Ammonlakderlrtten  H,N-R 

(Oxlme,  Anlle,  Hydrazone  etc.). 

Es    ist    schon    S.    480    darauf    hingewiesen    worden,    dass    das 

Studium  der  Verbindungen,   welche   aus   aromatischen   Garbonylverbin- 

düngen  durch  Condensation  mit  primären  Ammoniakderivaten  nach  dem 

Schema: 

X— CO~Y  +  NH,.R  =  X— C(:N.R)-Y  +  H,0 

entstehen,  zur  Aufßndung  von  Isomerieerscheinungen  geführt  hat,  die 
in  der  Structurtheorie  keine  Deutung  linden  konnten.  Vielmehr  hat  die 
eingehende  experimentelle  Prüfung  dieser  Isomerieftlle  zu  dem  Urtheil 
geführt,  dass  sie  auf  verschiedene  räumliche  Anordnung  der  Holecüle 
bei  gleicher  Structur  zurückzuftlhren  sind.  Die  lebhafte  Discussion. 
welche  durch  die  Auffindung  dieser  Isomerieen  veranlasst  wurde,  hatte 
schliesslich  das  Ergebnisse  dass  eine  Erklärungsweise  zu  fast  allgemeiner 
Annahme  gelangte,  welche  den  Orund  jener  Erscheinungen  in  der  Natur 
des  dreiwerthig  fungirenden  Stickstoffatoms  sucht 

So  hat  sich  eine  Stereochemie  der  Verbindungen  des  drei- 
werthigen  Stickstoffs  entwickelt,  deren  Grundzöge  im  B^olgenden  za- 
nächst  dargelegt  werden  müssen,  bevor  die  Oxime,  Hydrazone  etc.  der 
aromatischen  Carbonylverbindungen  im  Einzelnen  besprochen  werden. 
In  historischer  Beziehung  sei  vorausgeschickt,  dass  da&~  Gebiet  1888 
eröffnet  wurde  durch  Untersuchungen  von  Auwebs  u.  Victor  Meteb 
über  die  Oxime  des  Benzils  (vgl.  dort),  welche  den  Nachweis  der 
Existenz  von  structuridentischen  und  doch  wesentlich  verschiedenen 
Oximen  erbrachte.  Kurz  vorher  hatte  Bxokmann  ein  Isomeres  des  ga- 
wohnlichen  Benzaldöxims  entdeckt,  welches  indess  zunächst  von  ihm  als 
structurisomer  mit  dem  schon  bekannten  Benzaldoxim  aufgefasst  wurde. 
H.  GoLDecHMiDT  Sprach  zuerst  auf  Grund  von  experimentellen  Studien 
die  Ansicht  aus,  dass  die  Isomerie  der  Benzaldoxime  und  der  Benzil- 
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oxime  auf  die  gleiche  Ursache  zurückzuführen  sei.  Häntzsgh  u.  Wbrneb 
entwickelten  dann  1890  die  unten  dargelegte  Theorie  der  „räumlichen 
Anordnung  in  stickstoffhaltigen  Molecülen'^  welche  eine  befriedigende 
und  einheJtlicho  Deutung  der  beobachteten  Erscheinungen  ermöglichte; 
in  den  folgenden  Jahren  hat  dann  namentlich  Hantzsch  die  Theorie 
zur  Grundlage  zahlreicher  Experimental- Untersuchungen  gemacht,  welche 
ihre  Fruchtbarkeit  und  Nützlichkeit  darthaten. 

Stereochemie  der  Verbindungen  des  dreiwerthigen 

Stickstoffs  ^ 

Für  das  Ammoniak  imd  andere  Stickstoffverbindungen,  bei  denen 
jede  der  drei  Stickstoffvalenzen  mit  einem  anderen  A^tom  verbunden  ist, 
wird  man  es  für  wahrscheinlich  halten,  dass  die  Angriffspunkte  der  drei 
Valenzeinheiten  (a,  6,  c)  in  einer  Ebene  mit  dem  Schwerpunkt  des  Stick- 
stoffatoms liegen.     Eine  solche  Anordnung: 


N 


ist  durch  die  denkbar  grösste  Symmetrie  ausgezeichnet  und  lässt  räum- 
liche Isomerie  bei  Verbindungen  Na6o  nicht  ^u;  in  der  That  sind 
Isomeriefälle  solcher  Art  nicht  beobachtet  ^ 

'  Vgl.  die  Citate  unter  Nr.  1  in  Bd.  1,  S.  88.  —  VgL  ferner:  Hantzsch,  Ber. 
2ar.  2322  (1890);  24,  18,  81,  1192,  8479,  4018  (1891))  26,  2164  (1892);  26,  9,  931 
0893).  —  HAXTZ8CH  u.  Webhsb,  Ber.  23,  2764  (1890).  —  Auwerb  u.  V.  Meybb,  Ber. 
23,  2405  (1890);  24,  4225  (1891).  —  V.  Meyer,  Ber.  23,  600  (1890);  26,  16  (1893). 

—  WiLLQBRODT,  AbtheilaogB-Sitzungen  der  Bremer  NatarforBcher-Versammlang  1890, 
S.  66.  —  Hantzsch  u.  Kbafft,  Ber.  24,  8511  (1891).  —  Bbbbbnd  a.  König,  Ann. 
263,  175  (1891).  —  BShrcnd  u.  Nissen^  Ann.  269,  390  (1892).  —  Minünni,  Ber. 
24Bef.,  561,  883  (1891);  26Bef.,  53  (1898).  —  Dollfus,  Ber.  26,  1908  (1892);  26, 
1970  (1899).  —  Hantzsch  n.  Miolati,  Ztschr.  f.  physik.  Chcm.  10,  1  (1892);  11,  737 
(1893).  —  Y.  MiLLBB  u.  Plöchl,  Ber.  26,  2022,  2024  (1892);  27,  1281,  1296  (1894);  29, 
1462,  1788  (1896).  —  Bischoff  xl  Hausdörfeb,  Ber.  26,  3270  (1892).  —  Claus,  J.  pr. 
[2]   46,  556;   46,  34,   546  (1892);   47,  139,  267  (1893);   49,  445;    60,  567  (1894). 

—  Ladenbctro,  Ber.  26,  862  (1898).  ~  Picxbbino,  Joum.  Soc.  63,  1069  (1898).  — 
SnoN,  Ball.'[3]  13,  384  (1895).  —  Wolffbnstbin ,  Ber.  29,  1957  (1896).  —  Minunni 
n.  Vassallo  ,  Chem.  Centralbl.  1896 II,  38.  —  Zusammenfassende  Darstellangen  vgl. 
in  den  folgenden  Werken :  van  t^Hoff,  Lagerung  der  Atome  im  Räume,  2.  Aufl.  (Braun- 
sehweig  1894),  S.  127  ff.  —  Hantzsch,  Grundriss  der  Stereochemie  (Breslau  1893), 
S.  106  ff.  —  Beschoff  tt.  Waldbn,  Handb.  d.  Stereochemie  (Frankfurt  1894),  S.  99  ff. 

'  Neuerdings  glauben  v.  Miller  u.  Plöchl  (Ber.  29,  1462)  swei  stereoisomere 
Verbindungen  der  gleichen  Stmctur: 

NfCÄ(CH,), 
\CH(CH,)-CH,.CH0 

aufgefunden  eu  faabeif  (vgl.  auch  ebenda,  S.  1788).  Der  Fall  bedarf  indess  noch 
einer  eingehenderen  Untersuchung. 
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Aus  dem  Umstand  aber,   dass  es  zahlreiche  Stickstoffverbindangen 
giebt,   in   deren  Molecülen   ein  StickstofTatom  vollkommen  ähnlich  wie 

eine  -^H-6ruppe  (Methenylgruppe)  fungirt,  lässt  sich  mit  Wahrscheinlich- 
keit folgern,  dass  die  Valenzen  unter  Umständen  aus  jener  Normallage 
abgelenkt  werden  können.  Wenn  man  z.  B.  die  Structurformel  des 
Acetylens  mit  derjenigen  der  Blausäure  und  des  elementaren  Stickstoffs 
selbst  vergleicht : 

CH  CH  N 


IM  III 

CH  N  N 


wenn  man  namentlich  berücksichtigt,  dass  in  den  aromatischen  Ring- 
systemen CH -Gruppen  durch  Stickdtoffatome  ohne  erhebliche  Verände- 
rung der  Stabilität  des  cyclischen  Complexes  ersetzt  werden  können; 


I  I        (Benzol)  |        "^  1 

oh/,  \ch  ch/,  \ch 


(Pyridin), 


SO  wird  man  zu  der  Ansicht  gef&hrt,  dass  in  derart  constituirten  Mole- 
cülen die  räumlichen  Verhältnisse  eines  Stickstoffatomes  ähnlich  sein 
mögen,  wie  diejenigen  einer  Methenylgruppe.  Diese  Hypothese  formu- 
liren  Hantzsch  u.  Webneb  in  dem  Satze: 

„Die   drei   Valenzen   des   Stickstoffatoms   sind   bei   gewissen 

Verbindungen  nach  den  Ecken  eines  (jedenfalls  nicht  regulären) 

Tetraeders  hin  gerichtet,  dessen  vierte  Ecke  vom  Stickstoffatom 

selbst  eingenommen  wird.'' 

Denkt  man  sich  den  Schwerpunkt  des  Stickstoffatoms  als  Mittelpunkt 

eines   sphärischen  Gebildes,   so   würden    mithin  die  Angriffspunkte  der 

drei  Valenzeinheiten  in  solchen  Fällen  nicht  auf  dem  Aequator,  sondern 

auf  einem  Parallelkreise  angeordnet  sein: 


Fig.  69. 


Um  am  Modell  die  Consequenzen  dieser  Anschauung  zu  versinnlichen, 
kann  man  sich  daher  der  gewöhnlichen  Kohlenstoffmodelle  (vgl.  Bd.  I, 
S.  666 — 667)  bedienen,  indem  man  einfach  eine  Valenz  unbenutzt  Iftsst. 


Nomendahur  der  Stiokatoff-Slereoisomerm. 
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Macht  man  nun  die  weitere  Annahme,  dass  eine  derartige  Yertheilung 
der  Stickstoflfyalenzen  auch  hei  solchen  Verbindungen  eintreten  kann,  welche 
das  Stickstoffatom  als  Glied  einer  offenen  Kette  nicht  dreifach,  sondern 
zweifach  an  ein  Eohlenstofiatom  gebunden  enthalteui  dann  übersieht  man 

am  Modell  sofort,  dass  aUe  Verbindungen  von  der  Formel       y2 — N.Z, 

wo  X '  yerschieden  Ton  T  ist,  in  zwei  terschiedenen  Gonfigurationen 
existiren  können;  man  kann  dieselben  tetra^drisch  durch  die  folgenden 
Schemata : 


Flg.  QO. 


Fi(.  .61. 


in  abgekürzter  Weise  durch  die  Raumformeln: 

X-C-^Y  X-C— Y 


und 


z-l 


darstellen.  Die  beiden  Gonfigurationen  unterscheiden  sich  von  einander 
in  ähnlicher  Webe,  wie  die  ds-  und  trans-Gonfiguration  bei  stereo- 
isomeren Aethylenderivaten: 

a-C— *  a-C— 6 


i  der  einen  Gonfiguration  befindet  sich  das  an  Stickstoff  gebundene 
Radical  Z  in  grösserer  N&he  gegenüber  dem  Badical  Y,  bei  der  anderen 
gegenüber  dem  Badical  X. 

Dm  die  beiden  Isomeren  in  der  Nomenclatur  zu  unterscheiden,  be- 
nutzt  Haktzsch  die  Präfixe  „Syn^*  und  ,,Anti'^;  bei  ihrer  Auswahl 
wird  der  Grundsatz  befolgt,  dass  das  Präfix  die  räumliche  Stellung  des 
an  Stickstoff  gebundenen  Badicals  Z  zu  demjenigen  der  Radicale  X 
und  Y  angiebt,  welches  unmittelbar  nach  dem  Präfix  genannt  wird,  z.  B. : 


und 


CgH  j— C— C§H4  •  GH^ 

OH— N 

Sjn-Phenyltolyiketoxim 
oder  Anti-Tolyipbenylketoxim 

Wenn  nun  eines  der  beiden  Badicale  X  und  T  mit  Z  intramolecalar  zu 
reagiren  yermag  —  wie  z.  B.  bei  den  Aldoximen  das  Wasserstoffatom 


CjHj— C-^CgHj  •  CHg 

N-OH 

Anti-Phenjltolylketoxiin 
oder  Syn-Toljlphenylketozim 
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mit  der  Hydroxylgruppe  unter  Wasserabspaltang  — ,  so  trifft  man  unter 
den  beiden  hiernach  möglichen  Bezeichnangsweisen  die  Äaswahl  derart, 
dass  dasjenige  Isomere,  welches  die  intramolecular  reagirenden  Radicale 
in  Nachbarstellung  enthält,  die  Bezeichnung  »,Syn'^  erhält,  z.  B.: 

N— OH  OH-N 

Benzsynaldozim  Benzaotialdozim 

(nicht  Antibenzaldoxim)  (nicht  Synbensaldoxiin) 

Wie  leicht  ersichtlich,  kÖDDen  symmetriflche  Diozime  der  Theorie  safolge  in 
drei  stereoisQmeren  Modificationen  auftreten.  Man  bezeichnet  hier  mit  „Syn**  die- 
jenige Configuration,  welche  die  beiden  Ozimhydroxyle  ■  einander  zugewandt  enthält, 
mit  „Anti*'  die  Configuration  mit  abgewandter,  mit  „Amphi**  die  Configaratiou 
mit  unsymmetrischer  Stellung  der  Hydrozyle: 

N— OH    OH-N  OH— N  N— OH  N— OH     N-OH 

Syn-  Anti-  Amphi- 

Isomeriefälle,  welche  in  solchen  Speculationen  ihre  Deutung  finden 
können,  beobachtet  man  nun  bei  vielen  Ozimen.  Das  Benzaldoxim 
Näheres  vgl.  S.  511  ff.)  z.  ß.  existirt  in  zwei  Formen,  welche  in  einander 
tiberfdhrbar  sind;  man  discutirte  für  diese  beiden  Verbindungen  zunächst 
die  beiden  Structurform^ln  (vgl.  Bd.  I,  S.  390): 

.NH 
C.H|^.CH-  NOH  und  CeH5.CH<^V    , 

welche  besonders  einfach  erklärten,  dass  aus  der  einen  Verbindang  durch 
Benzylirung  als  Hauptprodukt  ein  Aether  mit  an  Sauerstoff  gebundener 
Benzylgruppe  („O-Benzyläther*^),  aus  der  anderen  dagegen  ein  „Stickstofi- 
Benzyläther**  entsteht  (vgl.  S.  512): 

/N  •  CHf  •  CSfHg 

^0 

Später  aber  machte  man  die  Erfahrung,  dass  auch  gewisse  durch  Ersatz 
des  „beweglichen'^  Wasserstoffatoms  entstehende  Derivate  der  Oxime 
in  zwei  isomeren  Formen  bestehen,  welche  ihrem  Verhalten  nach  beide 
das  eingeführte  Radical  entsprechend  der  Formel  CgH^*CH:M-0-R  an 
Sauerstoff  gebunden  enthalten,  mithin  nicht  als  Structurisomere  auf- 
gefasst  werden  konnten.  Da  für  diese  Derivate  sonach  räumliche  Iso- 
mcrie  anzunehmen  ist,  so  dürfte  auch  der  Rückschluss  auf  die  Stamm- 
substanzen berechtigt  erscheinen;  der  umstand,  dass  letztere  bei  der 
Alkylirung  auch  Derivate  von  verschiedener  Structur  liefern  können, 
widerspricht  diesem  Schlüsse  nicht,  sondern  kann  als  Desmotropie- 
erscheinung  gedeutet  werden. 

So  liefern  die  isomeren  aromatischen  Aldoxime  je  zwei  Acetylester 
(vgl.  S.  512),  welche  durch  Natron  oder  Ammoniak  sehr  leicht  wieder 
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za  den  ursprünglichen  Oximen  verseift  werden.  Wenn  schon  durch 
diese  gleichartige  Verseifbarkeit  verschiedenartige  Structurformeln  wie: 

CA-CHiN-O-CO-CH,  und  CA.CH<  | 

^0 

sehr  unwahrscheinlich  werden,  so  werden  sie  dadurch  fast  ausgeschlossen^ 
dass  die  Acetylverbindungen  der  einen  Reihe  schon  durch  Spuren  von 
gasförmiger  Salzsäure ,  Acetylchlorid  etc.  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  die  Acetylderivate  der  anderen  Reihe  umgewandelt  werden^.  Eüne 
Wanderung  des  Acetylrestes  vom  Stickstoff  zum  Sauerstoff  unter  solchen 
Versttchsbedingungen  anzunehmen»  ist  kaum  zulässig;  die  Annahme 
einer  Veränderung  der  räumlichen  Lage: 

C,H,-C— H  CgH,— C— H 

S-O.CO.CH,  CH,.CO.0-N 

entspricht  dagegen  d^r  Deutung,  die  uns  zur  Interpretation  der  wechsel- 
seitigen Uebergänge  Yon  Fumarsäure  und  Maleinsäure  etc.  dient,  welche 
unter  ähnlichen  Bedingungen  verlaufen. 

Das  Verhalten  jener  Acetylderivate  bietet  nun  aber  auch  Anhalts-, 
punkte  zur  Auswahl  der  Configurationsformeln.  Es  zerfällt  nämlich 
das  eine  Acetylderivat  bei  der  Einwirkung  von  kohlensauren  Alkalien 

—  sehr  rasch  bei  ganz  gelindem  Erwärmen  —  glatt  in  Essigsäure  und 
ein  NitriP,  während  das  isomere  Acetylderivat  unter  denselben  Be- 
dingungen kein  Nitril  liefert,  sondern  lediglich  zum  freien  Oxim  verseift 
wird.  Man  wird  daher  schliessen  dürfen,  dass  das  leicht  in  Nitril  über- 
gehende Acetylderivat  die  Configurationsformel  I  besitzt,  welche  offenbar 
der  Nitrilbildung  besonders  günstig  ist: 

C0H5— C — -H  ^e^ft — ^         ^ 

Ä— 0-CO-CH,    "  N       O-CO-CH,' 

nnd  in  analoger  Weise  das  entsprechende  freie  Oxim  als  Syn-Modification 
ansprechen. 

Die  Methode  zur  Coniigurationsbestimmung,  wie  sie  soeben  an  einem 
Beispiel  erläutert  wurde,  ist  nur  bei  Aldoximen  anwendbar.  Für  die 
Bestimmung  der  Configuration  bei  stereoisomeren  Eetoximen  hat  sich 
in  ihrem  Verhalten  bei  der  Beckmann' sehen  Umlagerung  (vgl.  Bd.  I, 
S.  391]  ein  Mittel  ergeben.  Dieser  eigen thümlicKe,  meist  sehr  glatt 
schon  bei  niederer  Temperatur  unter  der  Einwirkung  von  Säurechloriden 

—  namentlich  Phosphorpentachlorid  —  verlaufende  Process'  führt  von 

^  Ueber  die  Getfehwindigkeit  des  Proeesses  vgl.  Let,  Ztschr.  f.  physik.  Ghem. 
18,  SSS  (1895). 

'  Ueber  die  Geschwindigkeit  des  Proeesses  vgl.:  Hamtzscb,  Zttchr.  f.  physik. 
Ghem.  13,  509  (1894).  —  Lvr,  ebenda,  18,  876  (1895). 

*  Vgl.  BBCUAHir,  Ber.  87,  300  (1894). 


506  Configuraiionsbe^tifnmung  bei  Ketoximen. 


den  Ketoximen  zu  Buhsütuirten  Säureamiden.  Er  kann  am  einfachsten 
—  ohne  Rücksichtnahme  auf  vermuthlich  sich  bildende  Zwischenpro- 
dukte —  formulirt  werden  als  gegenseitiger  Platzaustausch  zwischen 
dem  Hydroxylrest  der  Oximgruppe  und  einem  der  an  die  Ketoximgroppe 
gebundenen  Radicale  und  darauffolgender  Bindungswechsel: 

xNOH  ^NX  /NH-X 

X-C<C  =    X-CC  -    X-C<  ; 

^X  ^OH  N) 

bei  unsymmetrisch  constituirten  Ketoximen  kann  er  selbstyerst&ndlich 
zu  zwei  verschiedenen  Säureamiden  führen: 


NcziNOH   =   X-0^  oder    Y-C<^ 


Man  findet  nun  bei  der  Untersuchung  von  stereoisomeren  Ketoximen  in 
der  Regel,  dass  die  eine  Modification  eines  der  möglichen  S&oreamide 
glatt  liefert,  während  die  zweite  unter  den  Versuchsbedingnngen  labilere 
Modification  das  zweite  Säureamid  zwar  Torherrschend,  aber  doch  Ton 
gewissen  Mengen  des  ersten  begleitet,  entstehen  lässt    Erhält  man  z.  B. 

aus  der  einen  Modification  des  Phenyltolylketoxims  ^C:N*OH 

CH,.CeH/ 
glatt  dasToluylsäureanilidCHs-CgH^'CO'NH-G^Hj,  so.  wird  man  schliessen 
dürfen,  dass  diese  Moditication  die  Hydroxylgruppe  und  das  Phenyl- 
radical  in  der  „Syn*'- Stellung  —  d.  h.  in  besonders  räumlicher  Nähe  — 
enthält: 


CHjCÄ-C-CeH,  CH,.CA-rC— OH  CHg-CH^-CO 


l  ^  1  ^  I 

N-OH  N-CeH. 


Die  zweite  Modification  dagegen,  welche  BenzoSsäuretoluid  C^H^-CO* 
NH-CqH^-CH,  liefert,  wird  die  Hydroxylgruppe  und  das  Tolylradical 
in  der  Syn-Stellung  enthalten: 


CH,.CeH4-C-CÄ  OH— C-C.Hs  OC-Q|H, 

l  ^  ^  II  -►  I 

OH-N  CH,.0eH4— N  CHs'CaH«— NH 


dass  sich  aus  derselben  daneben  auch  das  Toluylsäureanilid  CH^-C^H^* 
CO-NH-C^Hj  bildet,  wird  auf  eine  partielle  räumliche  Umwandlung 
vor  dem  Eintritt  der  eigentlichen  BsCKMANN'schen  Umlagerung  zurftck- 
zuführen  sein. 

Unter  Benutzung  dieser  Methoden  ist  man  mithin  im. Stande,  die 
Configuration  der  Aldoxime  und  Ketoxime  im  Sinne  der  Theorie  tou 
Hantzsch  u.  Webneb  zu  bestimmen,  wenn  man  dieselben  in  zwei  stereo- 
isomeren Moditicationen  kennt  Nun  wird  aber  die  räumliche  Isomeiie, 
welche    der  Theorie    nach   bei   sämmtlichen   unsymmetrischen  Oximen 
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X— G(:N*OH)— Y  bestehen  könnte,  thats&chlich  in  sehr  yielen  Fällen 
nicht  beobachtet  Und  zwar  hat  man  nicht  etwa  regellos  bald  die  un- 
symmetrischen Oxime  in  einer^  bald  in  zwei  Formen  erhalten^  so  dass 
man  glauben  könnte,  die  Versuche  wären  bei  denjenigen  Oximeui  die 
man  nur  in  einer  Modification  kennt,  noch  unrollständig.  Vielmehr 
haben  sich  in  Bezog  auf  das  Fehlen  oder  Auftreten  der  Isomerie  gewisse 
Gesetzmässigkeiten  herausgestellt.  Während  z.  B.  bei  aromatischen 
Aldoximen  mit  direct  am  Kern  gebundener  Aldoximgruppe  und  bei  un- 
symmetrischen Eetoximen  mit  zwei  aromatischen  Radicalen  —  wie 
CeH5.C(:N-0H).C^H^-Cfl„  CjHjC!{:N.OH)-C^H^.Cl  etc.  —  fast  stets 
Stereoisomerie  beobachtet  wird,  bleibt  sie  bei  Eetoximen  aus,  sobald 
nur  eines  der  beiden  Radicale  ein  aliphatischer  Eohlenwasserstoffrest 
ist,  wie  z.  B.  in  C^Hj-C(:N-OH).CHj. 

Man  könnte  das  Fehlen  der  Isomerie  in  gewissen  Fällen  darauf 
znrfickfiihren,  dass  bei  bestimmten  Oximen  die  Valenzen  des  Stickstoffs 
doch  mit  dem  Centrum  des  Stickstoffatoms  in  einer«  Ebene  liegen,  und 
demnach  der  Grund  der  Isomerie  im  Sinne  der  HANTZSCH-WBRNXB'schen 
Theorie  fortfällt  (vgLS.  601—502).  Oder  man  kann  —  was  von  vornherein 
plausibler  erscheint  —  für  alle  Oxime  die  gleiche  Anordnung  der  Stick- 
stoffvalenzen annehmen  und  das  Fehlen  der  Isomerie  in  bestimmten 
Fällen  dadurch  erklären,  dass  in  diesen  Fällen  die  eine  Configuration 
äusserst  labil  ist  und  sich  daher  der  Isolirung  entzieht  Die  letztere 
Erklärung  vrird  an  Sicherheit  gewinnen,  wenn  man  an  dem  Verhalten 
derjenigen  Oxime,  welche  nur  in  einer  Form  bekannt  sind,  nachweisen 
kann,  dass  es  gerade  einer  bestimmten  Configuration  entspricht  In  der 
That  wandert  z.  B.  bei  der  BsoKMANN'schen  Umlagerung  der  fett-aromar 
tischen  Eetoxime  immer  der  aromatische^  niemals  der  aliphatische  Best 
an  den  Stickstoff;  es  ist  daher  wahrscheinlich,  dass  von  den  beiden 
möglichen  Configurationsformeln  z.  B.  für  Methylphenylketoxim: 

C^H^ — 0— CHj  C4H5— C — CH| 

OH-N  N~OH 

die  erste  der  allein  bekannten  Modification  entspricht,  die  zweite  da- 
gegen eine  Verbindung  repräsentirt,  welche  wegen  zu  grosser  Labilität 
noch  nicht  bekannt  ist 

Die  unsymmetrischen  aliphatischen,  nar  als  Oele  erhaltenen  Ketozime  da- 
gegen liefern  bei  der  BBCKMANV*8chen  Umlagerang  Gemische  der  beiden  möglichen 
Sänreamide  und  sind  daher  vielleicht  als  Gemische  der  beiden  Stereoisomeren  an* 
zusehen. 

Nach  diesen  Gesichtspunkten  angestellte,  systematische  Unter- 
suchungen über  die  Frage,  welche  der  beiden  möglichen  Gonfigurationen 

X-C-Y  ,  X-C-Y 

II  u^d  I 

OH-N  N-OH 
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bei  Variirang  yon  X  und  Y  sich  als  die  stabilere  bezw.  einzig  stabile 
erweist,  haben  Haktzsoh  dazu  geführt,  die  h&ufiger  Yorkommenden 
Radicale  in  folgende  Wirksamkeitsscala  zu  ordnen: 

t)  CO.H.CH,—              2)  CO,H*CH,.CH,—  8)  CO,H— 

4)  QiH»—              5)  C«H4X  (m-  oder  p-)—  6)  G»Us*GO— 

7)  CH^X  (o)-             8)  C4H,8—  (Thidnyl)  9)  CoH,n  +  i- 

10)  CH,— . 

Diese  Scala  beginnt  mit  Badicalen,  welche  die  Hydroxylgruppe  des 
Hydroxylaminrestes  stark  anziehen,  und  schliesst  mit  Badicalen,  welche 
die  Hydroxylgruppe  am  schwächsten  anziehen,  bezw.  stark  abstossen. 
Dass  zu  den  letzteren  Radicalen  die  Alkylreste  —  besonders  die  Methyl- 
gruppe —  gehören,  äussert  sich  eben  z.  B.  in  dem  Befund,  dass  die 
fett-aroinatischen  Eetoxime  nur  in  der  Anti-alkyl-Configuration  stabil 
sind: 

CHg^C — Cf  115 

N— OH 

Die  Chance  zur  Gewinnung  stereoisomerer  Oxime  wird  um  so  grösser 
sein,  je  näher  sich  die  beiden  Radicale  X  und  Y  in  obiger  Scala  stehen, 
d.  h.  je  weniger  sich  die  beiden  Configurationen  in  ihrer  Stabilität  unter- 
scheiden. Zu  bemerken  ist  indess  noch,  dass  die  Beständigkeitsyerhält- 
nisse  verändert  werden,  wenn  der  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppe  durch 
Metallatome  oder  Radicale  vertreten  wird;  von  zwei  stereoisomeren 
Oximen  kann  daher,  sobald  man  sie  durch  Salzbildung,  Esterbildung  etc. 
verändert,  unter  gewissen  Bedingungen  das  eine,  unter  anderen  Be- 
dingungen das  zweite  grössere  Stabilität  besitzen  (vgl.  S.  510  ff.). 

Während  bei  den  einfachen  aliphatischen  Ketozimen  nicht  etereoisomere  Modi- 
ficationen  isolirt  wnrden  (vgl.  8.  507),  sind  f&r  complicirtere  aliphatische  Ketozime 
bei  geeigneter  Beschaffenheit  der  Radicale  X  und  T  Fälle  von  Stereoisomerie  beob- 
achtet; vgl.  hieraher  Bd.  I,  8.  S66,  950,  977,  985,  987.  Auch  bei  den  einfischen  ali- 
phatischen Aldozimen  (Acetaldoxim ,  Fropionaldoxim)  sind  neuerdings  Isomerieftlle 
aufgefonden,  die  wahrscheinlich  rftumlich  su  deuten  sind^ 

Aehnliche  Isomerieverhältnisse,  wie  bei  den  Oximen,  sind  auch  bei 
einigen  unsymmetrischen  Hydrazonen»  z.  B.: 

1  und  II 

N-NH-C;H,  C.Ha.NH-N 

aufgefunden.  Vgl.  hierüber  unter  Derivaten  des  Benzophenons  und  der 
Phenylglyoxylsäure ;  vgl.  ferner  S.  519;  vgl  auch  die  Beobachtungen 
über  stereoisomere  Diphenylsulfosemicarbazide  auf  S.  317,  über  Formen 
des  Acetaldehydphenylhydrazons  auf  S.  825  und  über  Benzol-azo-cyan« 
essigester  auf  S.  883. 


^  Vgl.  DcMSTAN  u.  DmovD,  Joom.  Soc.  66,  206  (1894). 
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Der  Theorie  zufolge  könnten  nun  aber  auch  unsymmetrisch  con- 
stitoirte  Anile  in  zwei  stereoisomeren  Modificationen: 

X-C-Y  X— C-Y 

i;  und  li 

auftreten.  Solche  Fälle  von  Isomerie  konnten  indess  bisher  in  keinem 
Falle  mit  voller  Sicherheit  nachgewiesen  werden,  trotzdem  zahlreiche, 
darauf  hinzielende  Versuche  angestellt  wurden;  dass  die  beiden^  S.  180 
erwähnten  Modificationen  des  dimolecularen  Aethylidenanilins  structur- 
identisch  sind,  kann  jedenfalls  noch  nicht  als  bewiesen  geltend 

Das  Auftreten  von  Stereoisomerie  bei  Verbindungen  des  allgemeinen 
Typus  Xv 

>C    N-Z 

Y^ 

ist  mithin  bisher  nur  bei  besonderer  Beschaffenheit  des  Radicals  Z  an- 
getroffen worden. 

V.  Miller  a.  Plochl  haben  gefanden,  dass  die  Anile  einerseits  und  anderer- 
seits solche  Oxime  und  Hydrazone,  welche  nicht  in  stereoisomeren  Modificationen 
erhalten  sind,  Blausaure  anlagern,  während  amD^ekehrt  diejenigen  Oxime  und  Hydra- 
zone,  die  in  stereoisomeren  Modificationen  auftreten,  sich  mit  Blausfture  nicht  ver- 
einigen. Sie  schliessen  aus  diesem  Parallel ismus,  das^  in  den  mit  Blausfture  com- 
binirbaren  Verbindungen  die  drei  Valenzen  des  StickstofTatoms  symmetrisch  angeordnet 
sind,  wfthrend  sie  bei  Verbindungen,  die  mit  Blaasfture  nicht  zusammentreten,  im 
Sinne  der  Theorie  von  Hantzsch  u.  Wirner  unsymmetrisch  gelagert  siüd. 

lieber  IsomeriefUle,  welche  vielleicht  im  Sinne  der  Formeln: 

N-X  N-X 

I!  und  ii 

N-Y  Y-N 

zu  deuten  sind,  vgl.  S.  303  und  S.  402  Anm.  8. 

A.   Oxime. 

In  Bezug  auf  Bildung  und  Verhalten  sind  die  aromatischen  Oxime 
im  Allgemeinen  den  aliphatischen  Oximen  (vgl.  Bd.  I,  8.389—391)  analog. 

Gewisse  aromatische  Ketone  indess,  in  deren  Molecülen  die  Garbonyl- 
gruppe  beiderseits  von  orthoständigen  Substituenten  umgeben  ist,  setzen 
der  Oximirung  einen  Widerstand  eutgegen'.     Das  Acetomesitylen  z.  B.: 

CH,-(  >--C0-CH3 

CH, 


*  Dasselbe  gilt  wohl  auch  von  den  Verbindungen,  welche  neuerdings  v.  Millbr 
u.  Plöchl  (Ber.  29,  178ä)  als  stereoisomer  auffassen. 

*  FwTB  u.  Davies,  Ber.  24,  8546  (1891).  -  Biginelli,  Ber.  27  Ref.,  580(1894). 
—  Claus,  J.  pr.  [2]  46,  383  (1892).  —  Baum,  Ber.  28,  3207  (1895).  —  V.  Meyek, 
Ber.  29,  830,  836  (1896). 
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lässt  sich  durch  alkahsches  Hydroxylamin  bei  Wasserbadwärme  nicht 
in  ein  Oxim  verwandeki;  erhitzt  man  es  mit  salzsanrem  Hydroxylamin 
und  Alkohol  auf  160^  so  liefert  es  zwar  eine  Verbindung  Ton  der  em- 
pirischen Zusammensetzung  eines  Oxims,  die  sich  aber  bereits  als  Produkt 
einer  BsoxMAim'schen  ümlagerung  —  nämlich  Acetmesidid  (GH3)^C0H|' 
NH'CO'CHj  —  erweist.  Die  Indifferenz  der  Carbonylgrnppe  beruht  hier, 
wie  in  ähnlichen  Fällen  (Tgl.  S.  458 — 459),  vermuthlich  auf  der  Aum- 
lichen  Einengung  durch  die  beiderseits  sie  einschliesseuden  Orthosubsti- 
tuenten. 

Die  Oxime  derjenigen  aromatischen  Aldehyde,  deren  Methylalgruppe 
direct  im  Benzolkem  haftet,  bestehen  im  Allgemeinen  in  beiden  stereo- 
isomeren Modificationen,  unter  denen  das  Synaldoxim  g^en  Alkalien 
stabiler,  gegen  yerdOnnte  wässerige  Säuren  aber  labiler  ist  Die  Chlor- 
hydrate der  beiden  Oxime  liefern  demzufolge  bei  der  Zersetzung  mit 
Wasser  meist  die  Antialdoxime,  mit  Sodalösung  aber  die  Synaldoxime. 
Eine  Ausnahmestellung  nehmen  die  einfach  orthosubstituirten  Aldoxime 
ein,  bei  welchen  die  Anti-Configuration,  z.  B.: 

CeH4Cl— C-H 

auch  gegen  Alkalien  stabiler  als  die  Syn-Gonfiguration  ist^  (über  die 
Oxime  von  Oxyaldehyden  vgl.  S.  518).  Die  Oxime  von  aromatischen 
Aldehyden  mit  „aliphatischer  gebundener^'  Methylalgruppe  sind  bisher 
meist  (vgl.  indess  S.  518:  Zimmtaldoxim)  nur  in  einer  Modiftcation  be- 
kannt geworden,  die  wahrscheinlich  als  die  Syn-Gonfiguration  aufzufassen 
ist^  z.  B.: 


1- 


OH 

Dass   die  Oxime  der  fett-aromatischen  Eetone  nur  in  der  Anti- 
alkyl-Gonfiguration,  z.  B.: 

CfHg— C— OHg 
OH-N 

bekannt  sind,  wurde  schon  S.  607  erwähnt.  Die  für  die  Stereochemie 
interessanten  Thatsachen  aus  dem  Gebiet  der  Eetoxime  sind  daher 
nicht  hier,  sondern  bei  den  Oximen  zu  suchen,  welche  sich  Ton  den 
Substitutionsprodukten  des  Benzophenons  GgEj-GO-G^H^  und  vom  Benxil 
GeH,GO.GOG,H,  ableiten. 


1  Vgl  Bboedid  u.  NiasBv,  Ann.  260,  S90  (1892).  —  Dolltub,  Ber.  M,  1911 
(1899). 

*  ¥gl.  Doixtüt,  Ber.  26,  1917  (1899). 
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Beimaldoxime '  C^U^-CH :  N •  OH. 

CA-C-H 

Beniantialdoxim  (ot-Beiixaldoziiii)  i;  entsteht    aus    Benzaldehyd 

OH-N 

dirQCt  durch  Ozimimog,  wird  hierbei  xan&chst  als  Oel  erhalten,  welches  aber  nach 
der  Destillaction  anter  stark  vermindertem  Druck  bei  der  Abkühlung  erstarrt;  es 
bildet  lange,  glAnsende  und  harte  Prismeui  schmilzt  bei  +84^,  siedet  unter  10  mm 
Druck  bei  118—119®  (corr.)  und  besitst  bei  20®  im  flüssigen  Zustand  das  specifische 
Grewicht  1«111.  Behandelt  man  es  in  fttherischer  Lösung  bei  0®  mit  trockenem 
Chlorwasserstoff,  so  erhält  man  sein  Oblorhydrat  (Schmelzpunkt  103—105®)  als  pul- 
verigen Niederschlag;  leitet  man  aber  Chlorwasserstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  die  ätherische  Lösung,  so  scheidet  sich  das  Chlorhydrat  des  Sjnoxims  (Schmels- 
pankt  66—67®)  aus;  auch  durch  blosse  Auflösung  wird  das  Antihydrochlorid  in  das 
Synhydrochlorid  verwandelt  Mit  Natriumbisulfit  vereinigt  sich  das  Benzantialdoxim 
zu  der  krystalliuisohen  Verbindung  C«H,-CH(SO,Na)-NH(SO,Na)  +  8H,0,  welche 
durch  verdünnte  Säuren  -in  Bensaldehyd,  Nati;|nmsulfat,  schweflige  Säure  und  Am- 

C«H,-C-H 
numiak  gespalten  wird.  —   Benssynaldoxim  (^-Benzaldozim)  !l 

erhält  man  durch  Umlagerung  des  Antiozims  unter  verschiedenen  Bedingungen,  am 
einfachsten,  indem  man  in  die  ätherische  Lösung  Salzsäure  einleitet  (vgl.  oben)  und 
das  ausfSsllende  Chlorhydrat  mit  Sodalösnng  zersetzt.  Es  krystallisirt  aus  Aether  in 
dünnen,  glänzenden,  garbenartig  gruppirten  Nadeln,  schmilzt  —  rasch  erhitzt  —  bei 
128—180®,  geht  aber  bei  längerem  Erhitzen  wieder  in  das  Antiozim  über;  auch  in 
Berührung  mit  Alkohol  längere  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen 
oder  mit  Aether  einige  Zeit  gekocht,  verwandelt  es  sich  allmählich  in  Antiozim.  — 
Untersucht  man  das  Natriumsalz  des  Antiozims  in  wässeriger  Lösung  kryoskopisch, 
so  erhält  man  Zahlen,  welche  zeigen,  dass  das  Salz  im  Wesentlichen  elektrolytisch 
(in  Ionen)  dissociirt  ist;  im  (regensatz  dazu  wird  das  Salz  des  Synozims  durch 
Wasser  auch  stark  hydrolytisch  (in  NaOH  und  freies  Synoxim)  dissociirt.  —  Darch 


>  Petraozek,  Ber.  15,  2785  (1882);  16,  824  (1888).  —  Lach,  Ber.  16,  1786  (1888); 
17,  1571  (1884).  —  V.  Pechkahk,  Ber.  20,  2589  (1887).  —  Bbckmanii,  Ber.  20,  1509, 
2766  (1887);  22,  429,  514,  1531,  1588  (1889);  28,  1680,  S821,  8381  (1890);  26,  2272 
(1898);  27,  805,  1957  (1894).  —  Lachovicz,  Ber.  22,  2888  (1889).  —  Bkhbbhd  u. 
Lbüors,  Ber.  22,  617  (1889).  —  Bbbbbhi),  Ber.  22,  1488  (1889);  24,  3088  (1891). 
Ann.  265,  238  (1891).  —  H.  Goldschxidt,  Ber.  22,  8101,  3112  (1889);  23,  2163, 
2748  (1890).  —  BeHBEBD  u.  König,  Ber.  23,  1773  (1890).  Ann.  263,  210,  848  (1891); 
271,  92  (1892).  ~  V.  Mbtbb,  Ber.  23,  596  (1890).  —  H.  Oolobcbmidt  u.  Kjblun, 
Ber.  24,  2547,  2808  (1891).  —  Habtzsob,  Ber.  24,  16,  20,  87  (1891);  26,  929  (1893). 
Ztsehr.  f.  physik.  Chem.  13,  510,  516  (1894).  —  MiJ,  Ber.  24,  8418  (1891);  25,  1688 
(1892).  —  liiBUBBi,  Ber.  24Bei:,  561  (1891).  —  Mnrüvn  o.  Cabbbti,  ebenda,  562.  — 
Koras,  Ann.  266,  816  (1891).  —  v.  Millbb  u.  Plöchl,  Ber.  26,  2024  (1892).  — 
H.  (Joumobmii»  u.  Zaxou,  Ber.  26,  2586  (1892).  —  H.  Goimobiiidt  u.  vur  Bor» 
scBOTBir,  Ber.  26,  2087,  2100  (1898).  —  Eibhobb  u.  db  Nobwall,  ebenda,  625«  — 
Tbapmobzjabz,  ebenda,  1482.  —  Bodbobois  n.  DAmiiABM,  ebenda,  2857.  —  Mimübbi 
u.  CoBSBLu,  Ber.  26a«t,  51,  52  (1898).  —  Nbt,  Ann.  270,  826  (1892).  —  Bbck- 
HABii  vu  Fbllbath,  AttiL  273,  1  (1892).  —  Wbbbbb,  Ber.  27,  1655  (1894).  —  Wbbbbb 
B.  BoM,  Ber.  27,  2194  (1894);  28,  1278  (1896).  —  Dübsiab  n.  Lozmoobb,  Ber.  27 
Bei,  699  (1894).  —  Habtssok  u.  Lucas,  Ber.  28,  746  (1895).  —  K  Goidmbiiidt  o. 
BfiDBB,  ebenda,  2018.  —  Luzmoobb,  Joum.  See  68,  177  (1896).  —  Habtbsob  q.  Wild, 
Ans.  288,  290,  805  (1896). 


612  Derivate  der  Benxaidoxime. 


EiDleiten  von  Chlor  in  die  gut  gekühlte  Chloroformlösnng  des  Syn-  oder  Anti-Ozims 

erhält  tnan  Benzhydrozims&urechlorid  CfHs'C^  (vgl.  S.  561). 

^N  •  OH 

Während  f&r  die  eben  beschriebenen  Oxime  die  gleiche  MoleeuUurgrGaBe  durch 
krjoskopische  Bestimmungen  ermittelt  ist,  erhält  man  bei  der  Oxydation  von 
I^-Benzylhydrozjlamin  (vgl.  S.  246)  neben  Benzantialdozim  eine  polyrnere  Verbindung 
C,4Hi4N,0,  —  das  Blsnltrosylbenzyl,  welches  nicht  ganz  scharf  bei  128— ISO® 
schmilzt,  in  wässerigen  Alkalien  und  verdünnten  Säuren  nnlOslich  ist,  in  aus- 
gezeichneter Weise  die  LiZBERMAWK^sche  Nitrosoreaction  (vgl.  S.  183,  457)  liefert  und 
beim  Kochen  mit  Alkohol  in  Benzaldozim  verwandelt  wird;  vielleicht  kommt  dieser 
Verbindung  die  Structurformel: 


I  zu. 

►— N-CHjCjH, 


A. 


Benzylbenzaldoxime  (vgl.  S.  504)  entstehen  ans  den  beiden  isomeren 
Benzaldoximen  durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  die  alkoholisch-alkalische 
Lösung  schon  in  der  Kälte.  Der  aus  dem  Antioxim  als  Hauptprodukt  erhaltene 
Aether  ist  flussig,  liefert  bei  der  Spaltung  mit  Salzsäure  n-Benzylhydzoxylamin 
CeHB*0H,*0-NH,  (vgl.  8.246)  und  Benzaldehyd,  kann  durch  Condensation  dieser 
Spaltungsprodukte  wiedergewonnen  werden  und  besitzt  daher  die  Stmctur  eines 
0-Benzylbenzaldozims  CQH5«CH:N*0*CH,*C!eH5.  Dsgegen  ist  «der  aus  dem 
Synoxim  als  Hauptprodukt  entstehende  Aether  fest,  schmilzt  bei  81—82®,  wird  in 
^-Benzylhydroxylamin  GeH5*CHa*NH(0H)  und  Benzaldehyd  gespalten,  kann  aus 
diesen  Componenten  wieder  zusammengefügt  werden  und  ist  daher  als  N-Benzyl- 

.N-CH,.0,H. 
benzaldozim  C^Hs-CHt^  |  (Benzyliso.benzaldoxim)   aufzufassen; 

^0 
durch  Einwirkung   von  Sfiureanhydriden   und  Säurechloriden  (nicht  freien  Säuren) 
wird  er  zu  Benzylbenzamid  0«H5-CO*NH*CHt«G|H5  umgelagert     Ueber  Bildung 
der   beiden   structurisomeren  Benzyläther   durch  Ozydation   der  Dibenzylhydroigrl- 
amine  vgl.  8.  247. 

Essigsäureester  der  Benzaldoxime  (vgl.  S.  504—505)  CeHft-CH:N*0*GO- 
CHg,  entstehen  aus  den  beiden  stereoisomeren  Oximen  durch  Einwirkung  von  Essig- 
Säureanhydrid  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Acetyl-benzantialdoxim  ist  flüssig, 
kann  aber  in  reinem  Zustand  durch  Abkühlung  und  lebhafte  Bewegung  lom  £r- 
starreu  gebracht  werden  und  schmilzt  dann  bei  +  14 — 16 ^  Acetyl-bensayn- 
aldoxim  schmilzt  bei  55 — 56^,  zerfliesst  in  Berührung  mit  Sodalösung  schon  in  der 
Kälte  unter  Bildung  von  Benzonitril  und  geht  durch  Anblasen  nüt  den  Dämpfen 
von  Halogenwasserstofiaäuren,  Acetylchlorid  oder  Brom  augenblicklich  in  das  Acetyl- 
derivat  des  Antioxims  über. 

Unter  den  Oximen,   welohe  sich  von  Homologen  des  Benzaldehyds  ableiten, 
sind  die  beiden  stereoisomeren  Modificationen  des  symmetrischen  Trimethylbe 
aldoxiois*: 

,CH, 

nii    -V  rku         (Schmelzpunkt  des  Antioxims:  124*, 
CH-N.OH  J-^  Synoxlms:   179») 


>  Hantzscb  u.  Lucas,  Ber.  28,  744  (1895).  —  Lucas,  Ber.  29,  956  (1896). 
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von  Interesse,  weil  sich  beide  neben  einander  direet  bei  der  Ozimimng  des  Tri- 
methylbenzaldehyds  bilden,  und  das  Antioxim  in  Folge  seiner  relativ  grossen  Be- 
ständigkeit dorch  Phosphorpentachlorid  die  BBCKMAMN'sche  Umlagenmg  m  Form- 
mesidid  (CH9)^CeHfNH*CH0  —  d.  h.  in  dem  auf  Grund  seiner  Ck>nfigaration  sa 
erwartenden  Sinne  —  erleidet,  während  andere,  leichter  in  die  Syn-Confignration 
umschlagende  Antialdoxime  unter  den  gleichen  Bedingungen  nur  Nitrile  (in  Folge 
vorhergehender  Configurationsftnderung)  liefern. 

Auch  das  Zlmmtaldoxlm ^  C«He-CH:CH-CH:N«OH  ist  in  zwei  stereoisomeren 
Formen  —  Schmelzpunkte:  64—65^  (Anti),  138»5®  (Syn)  —  erhalten  worden,  von 
denen  die  Sjnverbindung  die  stabilere  ist;  vgl.  dazu  S.  510. 

CfHj— C — CElf 
AeetophenoBOxim '  U  (Antimethyl-phenylketozim)  —  aus 

OH— N 
Acetophenon  und  Hydroxylamin  —  bildet  farblose  Nftdelchen,  schmilzt  bei  59  ^  ist 

in  Alkohol,  Aether,  Ligroltn  äusserst  leicht  lOslich  und  giebt  durch  BiCKMAKH'sche 

ümlagemng  Acetanilid;  vgl.  S.  507. 

B.   Hydrazone. 

Dnter  dieser  Bezeichnung  seien  die  Verbindungen  zusammengefasst, 
welche  aus  den  Carbonylverbindnngen  durch  Condensation  mit  Diamid 
NHj-NHj  oder  seinen  Derivaten  entstehen. 

Derivate  des  Diamids  selbst*.  Trägt  man  19  Thle.  Benzaldehyd  in  10  Thle. 
Diamidhydrat  (NH,«NHa*OFI),  welches  mit  einigen  Stocken  Bariumozyd  versetzt 
ist,  langsam  ein,  so  erhält  man  das  Bensalhjdraiin  CeHt*CH:N*NU,  —  eine 
basische  Verbindung,  welche  unter  14  mm  Druck  fast  unzersetzt  bei  140®  siedet, 
durch  Abkühlung  zu  einer  weissen,  blätterigen,  gegen  +16®  wieder  schmelzenden 
Kiystallmasse  erstarrt,  intensiv  nach  heisser  Seifenlauge  riecht,  ammoniakalisch- 
alkoholische  Silberlösung  unter  Spiegelbildung  reducirt  und  sich  an  feuchter  Luft, 
wie  in  Berührung  mit  Säuren  oder  mit  ätherischer  Jodlösung  sehr  leicht  unter 
Bildang  von  Benzalazin  zersetzt.  Das  Benzalailn  CeH^ •  CH :  N •  N :  CH •  C«Hb,  welches 
im  Gegensatz  zum  Benzalhydrazin  sehr  beständig  ist,  wird  sehr  leicht  durch  Ver- 
einignng  von  Benzaldehyd  mit  Diamid  erhalten,  schmilzt  bei  93®  und  siedet  im 
Vacnum  unzersetzt;  es  ist  zur  Isolirung  des  Diamids  geeignet,  da  es  sich  schon  beim 
Schfitteln  von  wässerigen  Diamid lösungen  mit  Benzaldehyd  bildet  und  durch  Kochen 
mit  20procentiger  Schwefelsäure  wieder  in  Benzaldehyd  und  Diamid  gespalten  werden 
kann;  beim  Erhitzen  für  sich  zerfällt  es  glatt  in  Stickstoff  und  Stilben;  in  alkoholischer 
Lösung  wird  es  durch  einen  grossen  Ueberschuss  von  Natrium  zu  Benzylamin,  von 
Natriumamalgam  zu  symmetrischem  Dibenzylhydrazin  CeH5*CH««NH*NH'CH,>CeH0 
reducirt  —  Phevjlmethylmetliyienhydrazln  (C«HaXGHs)C:NfNH,  kann  durch  Ein- 
wirkimg von  Acetophenon  auf  überschüssiges  Diamidhydrat  bei  (Gegenwart  von  Barium- 
ozyd erhalten  werden,  ist  eine  schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit,  siedet  bei  255  ®  und 
zerfällt  selbst  bei  Luftabschluss  allmählich  unter  Entwickelung  vonStickstoff  und  Ammo- 
niak und  Bildung  von  BismethyipheDylazimethylen  (CeH»XGHa)C:N-N:C(CH,XCsH5); 

>  BosNKMAVK,  Ber.  19,  1512  (1886).  —  Dollfus,  Ber.  26,  1919  (1892).  —  Bam- 
BSBQBB  u.  C.  GoLDSCHMOT,  Ber.  27,  8428  (1894). 

*  jAKinr,  Ber.  16,  2781  (1882).  —  Just,  Ber.  19,  1206  (1886).  —  Bbckmamn, 
Ber.  20,  2581  (1887).  —  H.  Gou^scEXinr,  Ber.  22,  8108  (1889).  -^  Soholl,  Ber.  23, 
3495  (1890).  —  Claus,  J.  pr.  [2]  46,  887  ff  (1892). 

'  CusnüB  o.  Jat,  J.  pr.  [2]  39,  44  (1889).  —  Gimnus  u.  Thüh,  J.  pr.  [2]  44, 
167  (1891),  —  GüSTTOS  u.  PvLüO,  ebenda,  535.  —  v.  Rothskbubo,  Ber.  26,  2060  (1898). 
—  Bouvbault,  Compt  rend.  122,  1491  (1896). 

V.  Mb»  o.  JicoBMM,  org.  Ghem.    n.  38     (October  96.) 
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letztere  Verbindung  wird  direct  aas  5  Thln.  AcetopkenoB  und  V}^  Thln.  Diamidbjdnt 
durch  zwölfst&ndiges  Erbiteen  auf  100*  im  getehlowenen  Bobr  erbalten,  kiystalliart 
in  gelben  Prismen,  scbmilzt  bei  121*,  siedet  über  t66*  völlig  nniersetst  und  wird 
durch  Kochen  mit  Säuren  leicht  gespalten. 

Bensalseniearbazid^  GA*CH:N«NH«CO«NHft  (Benzaldehyd-semicarb- 
azon)  erhält  man  in  fast  theoretischer  Ausbeute,  wenn  man  18  g  schwefelsaures 
Diamid  in  100  ccm  Wasser  löst,  mit  5*5  g  trockener  Soda  neutralisirt,  nach  dem 
Erkalten  mit  8*5  g  Ealiumcyanat  versetzt  und  die  über  Nacht  stehen  gelassene 
Flüssigkeit  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  und  Filtriren  mit  Bensaidehjd 
schüttelt;  es  schmilzt  bei  214*  unter  Zersetzung  und  wird  durch  vorsichtiges  Er- 
wärmen mit  2  Thln.  rauchender  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  in  Benzaldehyd  und 
salzsaures  Semicarbazid  NH«*C0*NH-NH,.HG1  gespalten,  welch*  letzteres  in 
vielen  Fällen  zur  Isolirung  von  Aldehyden  und  Ketonen  gute  Dienste  leistet*. 

Derivate  des  PheDylhydraiins  (vgl  S.  828  iF.>  BeBialpkenylkydrsson'  C«H»* 
GH:N*NH*CeHs  —  aus  Benzaldehyd  und  Phenylhydrazin  —  bÜdet  monokUne 
Prismen,  schmilzt  bei  154—155*  und  zerfUlt  bei  längerem  Kochen  mit  SOprocentiger 
Schwefelsäure  in  Benzaldehyd  und  Phenylhydrasla;  beim  Erhitzen  unter  Luftzutritt 
wird  es  zu  Benzilosazon : 

CeHe-C — C«CA 


i  1-  -• 


CA«NH-N      N-NHCA 
bei  der  Einwirkung  von  Amylnitrit  zu  dem  Dibenzal-diphenylhydrotetrazon 

CeHfi.CHiNN N.NiCH.CA 

il  —  gelbe  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  180*,  in 

«Hft  CeHg 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  intensiv  blauer  Farbe  löslich  —  ozydirt,  welches 
durch  Aufkochen  mit  Phenylhydrazin  wieder  zu  Benzalphenylhydrazon  reducirt, 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  in  Benzollösung  zu  Benzilosazon  umgelagert 
wird.  —  Phen7laieth7lmeth7lenphenylhydraE0B«(G«HgXCH,)C:N-NH-G;He  (Aceto- 
phenonhydrazon)  —  aus  Acetophenon  und  Phenylhydrazin  —  bildet  feine  weisse 
Nadeln,  schmilzt  bei  105*  und  ist  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  Aether  leicht  lösUeh. 

lieber  StereoisomeriefäUe  bei  Hydrazonen  vgl.  S.  508. 

Auch  •  die  Bildung  der  Hydrazone  kann  wie  diejenige  der  Ozime 
(vgl.  S.  609—510)  bei  Ketonen,  deren  Carbonylgrnppe  beiderseits  durch 
OrthoBubstituenten  eingeschlossen  ist,  ausbleiben  ^ 


^  Tbiblb,  Ann.  270,  34  (1892).  —  Thiblb  u.  Stahox,  Ber.  27,  81  (1894).  Ann. 
283,  4,  18  (1894).  —  Cubtius  u.  ÜEiDBiiaBiCH,  J.  pr.  [2]  62,  466  (1895). 

'  V.  Babtzb  u.  Thiblb,  Ber.  27,  1918  (1894). 

•  £.  FisoBBB,  Ann.  190,  184  (1877).  Ber.  17,  574  (1884).  —  Bbosebt,  Ber.  17, 
1451  (1884).  —  V.  SoHBOBDBB,  ebenda,  2096.  —  Phildpst,  Ber.  20,  2487  (1887).  — 
A.  MiGHABUS  tt.  Fez.  Schmidt,  ebenda,  1717.  —  Mmuirvi  u.  Cabbbxi,  Ber.  24  Ref., 
562  (1891).  ^  V.  MiLLBB  n.  Plöobl,  Ber.  26,  2058  (1892).  —  MiiruBiri,  Ber.  26  B«f., 
55  (1898).  —  V.  Pbohhanh,  Ber.  26,  1045  (1898);  27,  2920  Anm.  (1894).  —  Vahlb, 
Ber.  27,  1514  (1894).  —  Widmih,  Ber.  27,  2965  (1894).  ^  Bambsbobh,  Ber.  27  Bef.. 
865  (1894).  —  XxQLB  u.  Manu,  Journ.  Soc.  67,  610  (1895).  —  Mmcmn  u.  Bir,  Cbem. 
Centralbl.  1896  I,  1167.  —  Vgl.  auch  GAUssSy  Compt.  rend.  122,  ^276  (1896).  — 
Busch,  Ber.  29,  2147  (1896).  —  Walkbb,  Journ.  Soc.  69,  1285  (1896). 

^  RsiSBMBeoBB,  Ber.  16,  662  (1888).  —  E.  Fischbb,  Ber.  17,  576  (1884).  —  Jübt, 
Ber.  18,  1206  (1886).  —  A.  Miohabus  u.  Fbb.  Schmidt,  Ber.  20,  1718  (1887).  — 
V.  MiLLBB  u.  PlOchl,  Ber.  26,  2058  (1892). 

<"  Bavjc,  Ber.  28,  8209  (1895).  —  V.  Metbb,  Ber.  29,  880,  836  (1896). 
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C.   Anile. 

Die  Condensatioii  der  aromatischen  Aldehyde  mit  primären  aro- 
matischen Aminen  Terläuft  fast  stets  ausserordentlich  glatt  im  Sinne 
der  Gleichung: 

R.CHO  +  H,NR,  »  H,0  +  B*GH:N-R,; 

es  genügt  in  der  Regel)  den  Aldehyd  mit  dem  Amin  in  alkoholischer 
Lösung  zusammenzubringen  oder  gelinde  zu  erwärmen.  Die  Conden- 
sationsprodukte  sind  häufig  sehr  krystallisationsfähig  und  daher  zum 
Nachweis  der  Basen  bezw.  Aldehyde  geeignet  Durch  Erwärmen  mit 
wässerigen  Terdünnten  Säuren  werden  sie  wieder  in  die  Componenten 
gespalten.  Bei  der  Beduction  mit  Natriumamalgam  liefern  sie  secundäre 
Amine  ^  (vgl.  S.  173). 

Die  einfachste  Verbindung  dieser  Art  ist  das  Benzylldenanllin' 
C0H^*CH:N-C0Hg  (Benzalanilin),  welches  bei  +49^  schmilzt  und  bei 
ca.  öOO^  unzersetzt  destillirt 

Eane  Condensation  der  fett-aromatischen  Ketone  mit  Anilin- 
basen gelingt  dagegen  unter  den  gleichen  Bedingungen  nicht'  (vgL  S.  180). 


Einunddreissigstes  Kapitel. 

Verbindungen«  welche  zugleich  Carbonylgruppen  und 

Hydroxylgruppen  enthalten. 

(Oxyaldehyde  und  Oxyketone.    Aldehydalkohole  and  Ketonalkohole.) 


Aromatische  Verbindungen,  welche  ausser  Carbonylgruppen  in  ihrem 
Holecül  auch  Hydroxylgruppen  aufweisen,  können  die  Hydroxylgruppe 
entweder  im  Kern  oder  in  der  Seitenkette  gebunden  enthalten. 

Im  ersten  Fall  werden  sie  den  Aldehyd-  bezw.  Keton-Charakter 
mit  dem  Phenolcharakter  yereinigen;  man  bezeichnet  solche  Verbin- 
dungen als  Oxyaldehyde  bezw.  Oxyketone,  z.  B.: 

OH .  CeH*  •  CHO  (OH^CeH,  •  CO  •  CH,. 


^  Vgl.  I.  B.:  ZAmiscHTBM,  Ann.  246,  279  (1888).  —  Ubbel,  ebenda,  289. 

*  Laubsht  u.  Gbbhabd,  Jb.  1850,  488.  —  Borodin,  Ann.  111,  2ö4  (1859).  — 
ScBivp,  Ann.  Suppl.  8,  854  (1864).  —  Cbch,  Ber.  11,  248  (1878).  —  Tibxann  n.  Piest, 
Ber.  16,  2029  (1882).  ~  V.  Schbobdbb,  Ber.  17,  2098  (1884).  —  Hdisbbbo,  Ber.  20, 
1587  (1887).  —  Lachovicz,  Monatsh.  0,  696  (1888).  --  0.  Fmchbb,  Ann.  241,  880 
(1887).  —  PicTBT  n.  AxKBBSMiT,  Ber.  22,  8340  (1889).  Ball.  [8]  6,  188  (1891).  — 
Habtzbcb,  Ber.  28,  2778  (1890).  —  y.  Millbb  a.  PLOoH^  Ber.  29,  1730  (1896). 

*  VgL  B.  B.:  Haboblb,  Ber.  26,  2755  (1892). 
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Unter  den  hierher  gehörigen  Substanzen  erregen  manche  durch  natür- 
liches Vorkommen  und  praktische  Verwendbarkeit  besonderes  Interesse* 
Während  die  Oxjfddehyde  und  Oxyketone  einen  neuen  Typus 
repräsentireui  entsprechen  die  Verbindungen,  welche  Garbonylgruppen 
und  in  der  Seitenkette  gebundene  Hydroxylgruppen  mit  einander  yer- 
einigen,  in  Bildungsweise  und  Verhalten  meist  den  aliphatischen  Aldehyd- 
alkoholen und  Eetonalkoholen  (Bd.  I,  S.  870  ff.),  z.  B.: 

C^H. .  CH(OH).  CH(OH).  CH(OH).  CHO  CeH,  •  CO  •  CH,(OH). 

Gegenüber  der  Gruppe  der  aliphatischen  Aldehyd-  und  Eeton-Alkohole, 
welche  durch  die  Zugehörigkeit  der  natürlichen  Zuckerarten  ausgezeichnet 
ist^  besitzen  die  nur  synthetisch  gewonnenen  aromatischen  Aldehyd«  und 
Keton-Alkohole  indess  eine  weit  geringere  Wichtigkeit 

I.  Oxyaldeliyde. 

Für  die  Gewinnung  der  Oxyaidehyde  hat  man  eine  sehr  wichtige 
und  allgemein  anwendbare  Reaction  in  der  Einwirkung  yon  Chlorofonn 
auf  Phenole  bei  Gegenwart  von  überschüssigen  Alkalien  zur  Verfügung, 
z.  B.: 

CA.OK  +  CHCU  +  8K0H  =  CACOKXCHO)  +  3KC1  +  2H,0. 

Diese  Beaction\  welche  mithin  die  Einführung  von  Formylresten  [Meihylal' 
oder  if(0(Aanoy^Be8ten)-GHO  in  Phenolmolecüle  ermöglicht^  wurde  von 
Beimeb  1876  entdeckt  und  seither  besonders  Yon  Tiemaiyn  und  seinen 
Schülern  zum  Ausbau  der  Gruppe  benutzt;  man  nennt  sie  daher  ge- 
wöhnlich die  BEiMES-TiEMAiof'sche  Beaction.  Sie  führt  zur  Bildung 
von  Ortho-  und  Para-Oxybenzaldehyden;  die  Natur  des  angewendeten 
Alkalis  —  ob  KaU  oder  Natron  —  ist  für  die  Stellung,  welche  der 
Formylrest  aufsucht,  unwesentlich  (vgl.  dagegen  später  die  Bildung  yon 
Salicylsäure  und  p-Oxybenzo^säure).  Neben  den  Oxyaldehyden  entstehen 
meist  noch  harzige,  tiefgefärbte  Produkte,  welche  complexere  Verbin- 
dungen aus  der  Gruppe  der  Triphenylmethan-Farbstoffe  (Rosolsäure  etc.) 
enthalten.  Wendet  man  die  Beaction  auf  p-Oxycarbonsäuren  an«  so 
kann  die  Garboxylgruppe  durch  den  Formylrest  verdrängt  werden;  es 
entsteht  z.  B.  aus  p-Oxybenzoesäure  OH-C^H^-CO^H  neben  der  Aldehydo- 
oxycarbonsäure: 


CHo/ 


OH— (  >-CO,H     auch  pOxybenzaldehyd:     0H-(  V-CHO 


-O 


1  Vgl.:  RuiOEB,  Ber.  9,  423  (1876).  —  Bkimbr  u.  TiBMAifH,  Ber.  9,  S24,  1268 
(1876).  —  TisMAirx  u.  Mevdelsohx,  ebenda,  1278.  —  Tibmann  u.  ScHormr,  Ber.  11, 
770  (1878).  —  KoBBK,  Ber.  16,  2096  (1883).  —  Nobdmahh,  Ber.  17,  2682  (1884).  — 
AuwBBS,  Ber.  17,  2976  (1884);  29,  1109  (1896).  —  Luena,  Ber.  19,  14  (1886).  — 
Daims  q.  Bothbock,  Ber.  28  Bef.,  468  (1895).  —  Traüb,  Ber.  28  Ref.,  524  (1895> 
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(vgl.  S.  398  die  ähnliche  Verdräogung  der  Carboxylgruppe  durch  einen 
Azorest). 

Beispiel:  Darstellung  von  Salicylaldehjd  (Orthooxjbensaldehjd) 
und  ParaozybeDzaldehyd.  Man  fügt  su  einer  auf  50—60®  am  Rflckflosskübler 
erwärmten  Lösung  von  50  g  Phenol  in  Natronlauge  (aus  100  g  Aetenatron  und  170  g 
Wisser)  in  kleinen  Portionen  unter  Öfterem  UmschQtteln  75  g  Cliloroform,  erhält 
darauf  noch  1 — 2  Stunden  im  Sieden,  destillirt  dann  das  unveränderte  Chloroform 
im  Wasserbade  Mb,  säuert  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  und  destillirt  mit  Wasser- 
dampf. Das  Destillat  enthält  den  gebildeten  Salicylaldehjd  und  unverändertes 
Phenol;  man  äthert  es  aus  und  schflttelt  die  concentrirte  ätherische  Lösung  mit 
concentrirter  Natriumbisulfitiösung  durch,  um  den  Salicylaldehyd  als  schwer  lösliche 
kiystallinische  Bisulfitverbindung  abzuscheiden;  aus  letzterer  regenerirt  man  den 
Aldehyd  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  In  dem  Rückstand  der 
Wasserdampfdestillation  befindet  sich  Paraozybenzaldehyd,  den  man  nach  dem  Fil- 
triren  der  heissen  Flüssigkeit  durch  Ausäthem  gewinnen,  dann  durch  Rrystallisation 
ans  heissem  Wasser  reinigen  kann. 

Wie  zu  erwarten  ist,  zeigen  die  Ozyaldehyde  neben  den  Beactionen 
der  Aldehyde  die  Eigenschaften  der  Phenole,  sind  daher  insbesondere 
zur  Bildung  von  Salzen,  Aethern  und  Estern  befähigt. 

Die  Aether  der  Oxyaldehyde,  wie  CH,.0-C^H^.CHO  —  Verbin- 
dungen, welche  durch  angenehmen  Gernch  ausgezeichnet  sind  und  theil- 
w^se  natürlich  gebildet  vorkommen  — ,  können  synthetisch  durch  Alky- 
lirang  der  Oxyaldehyde  gewonnen  werden.  Wichtig  ist  indessen  besonders 
ihre  Bildung  durch  Aboxydation  der  natürlich  vorkommenden  Phenol- 
äther mit  ungesättigten  Seitenketten  (vgl.  S.  432  ff.),  z.  B.: 

CH.O.CeH,.CH:CH.CH,  ►        CB[,.0CeH4*CH0 

Anethol  Anisaldehyd. 

(CH, .  OXOBOCeH,  •  CH :  CH  •  CH,  ►        (CH,  •  OXOH)CeH,  •  CHO 

Isoeugenol  Vanillin. 

CH,/  \C.H,.CH:CH.CH,  ►        CH,/  \CeH,.CHO 

Isosafrol  Piperonal. 

Charakteristische  unterschiede  von  einander  zeigen  die  Orthooxy- 
aldehyde  und  die  Paraoxyaldehyde  ^  Die  Orthoyerbindungen  sind  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig,  lösen  sich  in  Ammoniak  mit  gelber  Farbe 
und  liefern  mit  Eupfersulfat  Fällungen,  welche  von  überschüssigem  Am« 
moniak  nicht  gelöst  werden.  Die  Parayerbindungen  dagegen  sind  mit 
Wasserdämpfen  nicht  flüchtig,  lösen  sich  in  Ammoniak  farblos  auf 
und  bilden  Eupfersalze,  die  sich  in  überschüssigem  Ammoniak  lösen. 
VgL  über  ähnliche  Unterschiede  zwischen  Ortho-  und  Para-Nitrophenolen 
a  388. 

In  manchen  Punkten  giebt  sich  eine  starke  gegenseitige  Wirkung 
der  Hydroxylgruppe  und  Formylgruppe  auf  einander  zu  erkennen.    So 


*  Vgl.  TiKMAinr  u.  Schottbv,  Ber.  11,  774  (187S). 


518  Salieylaldehyd. 


verstärkt  die  Forrnylgruppe  die  saure  Natur  der  Hydroxylgruppe  derart» 
dass  sich  viele  Ozyaldehyde  im  Gegensatz  zu  den  gewöhnlichen  Phenolen 
leicht  in  kohlensauren  Alkalien  lösen,  manche  sogar  sauer  reagiren.  Das 
kryoskopische  Verhallen  der  Ozyaldehyde  (vgl.  S.  861)  l&sst  sich  femer 
dahin  deuten,  dass  die  Aggregation  der  Holecüle  yermittelst  der  Hydrozyt 
gruppe  durch  die  Formylgruppe  in  der  OrthosteUung  besonders  stark 
verhindert,  in  der  ParasteUung  dagegen  besonders  stark  begünstigt 
wird^  —  Die  Hydrozylgrappe  andererseits  zeigt  einen  erheblichen  Ein- 
fluss  auf  die  Formylgruppe  darin,  dass  sie  bei  gewissen  Veränderongen 
der  letzteren,  welche  bei  hydrozylfreien  Aldehyden  zur  Bildung  von 
stereoisomeren  Modificationen  führen,  dem  Auftreten  von  Stereoisomerie 
entgegenwirkt  So  liefern  die  Ozyaldehyde  nur  je  ein  Ozim^  das  sich 
durch  die  üblichen  Mittel  nicht  umlagern  l&sst  und  durch  das  Verhalten 
seines  Acetats  (vgL  S.  605)  als  Anticoiifiguration: 

OHCÄ-C-H 

OH-N 

erweist  (vgl  S.  510).  Ebenso  liefern  die  Ozyaldehyde  bei  der  Um- 
wandlung in  Trithioaldehyde '  (vgl.  S.  498)  nur  je  eine  Modification, 
welche  der  Configuration  des  /$-Trithiobenzaldehyds  entspricht  Dieser 
der  Stereoisomerie  hinderliche  Elinfluss  schwindet  aber,  sobald  ein  Alkyl- 
rest  in  die  Hydrozylgruppe  eintritt;  der  p-Anisaldehyd  CH^-O-C^H^- 
CHO  z.  B.  liefert  zwei  stereoisomere  Odme  (S.  520)  und  zwei  stereoiso- 
mere Trithioaldehyde. 

Die  einfachsten. Ozyaldehyde  sind  die  drei  stellungsisomeren  Oxy* 
benzaldehyde  OH-CeH^-CHO  (3tahylal-oxy4mxme). 

Der  Ortho-Ozybenzaldehyd  wird  gewöhnlich,  da  er  der  Aldehyd 
ist,  welcher  dem  Salicylalkohol  entspricht,  Smlieylaldeliyd^  (früher 
salicylige    Säure)  genannt     Er  findet  sich   im  flüchtigen  Oel   der 


1  Vgl.  AüWKBS,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  18,  605  (1895). 

>  DoLLFUS,  Ber.  26,  1912,  1924  (1892). 

'  BAUMAirM  n.  Fromm,  Ber.  24,  1441  (1891).  —  EL  Kofp,  Aan.  277,  889  (1898). 
—  Wöans,  Ber.  29,  139  (1896). 

*  PAOnsncBEB,  Ben.  Jb.  18,  886  (1888).  —  Pibia,  Ann.  30,  158  (1839).  — 
LdwiG,  Ben.  Jb.  20,  855  (1840).  —  ^Erumo,  Ann.  86,  241  (1840).  —  WdsuB,  Ann. 
61,  147  (1844).  —  Wicu,  Ann.  88,  175  (1852);  91,  874  (1854).  —  BsnAmran,  Ann. 
86,  198  (1858).  —  Cahnizzabo  u.  BxRTAOimn,  Ann.  98,  192  (1856).  —  Bsiutbim  n. 
Rnmou,  Ann.  128,  179  (1868).  —  Scnivr,  Ann.  160,  198  (1869);  210,  115  Anm. 
(1881).  Ber.  17,  770  (1884).  —  Rbimbb,  Ber.  9,  428  (1876).  —  Tolums,  Ber.  14; 
1950  (1881).  —  BoüSQunr,  Ber.  17,  502  (1884).  —  y.  Millbb,  Ber.  20,  1927  (1887).  — 
Tabob,  ebenda,  2109.  —  Bbadlbt,  Ber.  22,  1184  (1889).  —  Oasnus  n.  Jat,  J.  pr. 
[2]  39,  48  (1889).  —  Tomabn,  Ber.  19,  857  (1886);  24,  8171  (1891).  —  Habboes, 
Ber.  24,  3175  (1891).  —  M.  Low,  Monatsh.  12,  393  (1891).  —  Bbbbbbb,  Anleitung- 
cur  mikrochem.  Analyse  organ.  Verbindongen  (Hamburg  o.  Leipsig  1895X  S.  59.  — 
Paal  n.  Sbrbdiqbb,  Ber.  27,  1801  Anm.  (1894).  —  Pbbbibb,  Gompt  rend.  122,  198 
(1896). 
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Bluthen  Ton  Spiraea  ulmaria,  im  Kraut  yerschiedener  Spiraeen,  im 
Stengel  und  in  der  Wurzel  Ton  Crepie  foetida;  er  entsteht  durch  Oxy- 
dation des  Salicylalkohols  und  des  von  letzterem  sich  ableitenden  G^Iuco- 
sids  „Salicin'^;  synthetische  Darstellung  aus  Phenol  s.  S.  517.  Er  bildet 
ein  angenehm  riechendes  Oel,  erstarrt  bei  —  20^  zu  grossen  Krystallen, 
siedet  bei  196-5®  und  besitzt  bei  13*5®  das  specifische  Gewicht  1-173. 
Er  ist  in  Wasser  nicht  unbeträchtlich  löslich,  zersetzt  schon  in  der 
Kälte  kohlensaure  Alkalien,  färbt  sich  in  wässeriger  Lösung  mit 
Eisenchlorid  intensiv  violett,  reducirt  nicht  FisHLiNQ'sche  Lösung  und 
bildet  mit  sauren  Alkalisulfiten  schwer  lösliche  Verbindungen.  Sein 
Oxim»  OH-C^H^-CH:N.OH  (Salicylaldoxim)  schmilzt  bei  57^  Stereo- 
chemisches  darüber  vgl  S.  518.  Durch  Gombination  von  Salicylaldehyd 
mit  Phenylhydrazin'  erhält  man  als  Hauptprodukt  das  bei  142®  schmel- 
zende Hydrazon  OH-C^H^-CHiN-NH-C^Hj,  daneben  in  geringer  Menge 
eine  isomere,  bei  104 — 105®  schmelzende  Verbindung,  welche  von  ver- 
dOnnter  Natronlauge  aufgenommen  und  durch  Säure  wieder  unverändert 
abgeschieden  wird,  sich  aber  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  in  das  höher 
schmelzende  Hydrazon  umwandelt;  vielleicht  liegen  hier  die  beiden 
stereoisomeren  Formen: 

OH  C.H4— C-H  ,  OH.C.H4-CH 

'{  und  i 

N— NHCA  CeH,.NH-N 

▼or  (vgl.  S.  508). 

Xeta-teybenzaldehyd'  kann  durch  Rednction  von  Ozybenxo^ftare  mit 
Nstrinmamalgam  in  schwach  saurer  Lösung  erhalten  werden,  wird  aber  leichter  aus 
m-Nitrobenzaldehyd  durch  Rednction  und  Diazoreaction  gewonnen.  Er  krystallisirt 
sui  Wasser  in  weissen,  bei  104^  schmekenden  Nadeln,  siedet  unter  50  mm  Druck 
bei  191  *,  wird  in  wSsseriger  Lösung  durch  Eisenchlorid  nur  schwach  violett  geflrbti 
riecht  eigenthfimlich  stechend  und  bildet  mit  Natriumbisulfit  eine  in  Wasser  leicht 
lösliche  Doppelverbindung.  Schmelspunkt  des  Oxime:  87*5®,  des  Phenyl- 
h}{drasons:  130^ 

PanMbiy benzaldehyd  ^  entsteht  aus  Phenol  durch  die  Rbimeb- 
TiEifAKN'sche  Beaction  (vgl.  S.  516 — 517),  findet  sich  im  gelben  Xanthor- 

>  Lach,  Ber.  16,  1788  (1888).  —  H.  GoLDscHinnT,  Ber.  22,  3102  (1889).  — 
Bscnumr,  Ber.  23,  8819  (1890);  26,  2821  (1893).  —  Claibsn  u.  Stock,  Ber.  24,  138 
(1891).  —  DoLLFUS,  Ber.  26,  1928,  1924  (1892).  —  H.  Goldschmidt  u.  von  Rm- 
icsom,  Ber.  26,  2098  (ISSsi 

*  £.  FiscHSB,  Ber.  17,  575  (1884).  —  Rössixo,  ebenda,  8003.  —  Bilts,  Ber.  27, 
2288  (1894). 

'  Sasdmaiin,  Ber.  14,  969  (1881).  —  TimfAiiN  u.  Lupwio,  Ber.  16,  2044  (1882>  — 
BüDOLPH,  Ann.  248,  102  (1888).  —  Tibmann,  Ber.  22,  2844  (1889).  —  Ribohe, 
ebenda,  2847.  —  Cixmm,  Bet.  24,  826  (1891).  —  Dollpus,  Ber.  26,  1924  (1892).  — 
Futsch,  Ann.  286,  6  (1895). 

*'  BOcKiMO,  Ber.  8,  527  (1876).  —  RnxAim  u.  Tiimamv,  ebenda,  825,  1277.  ^ 
TiBXAim  u.  HnzFBLi),  Ber.  10,  68,  218  (1877).  —  Bousqüiv,  Ber.  17,  502  (1884).  — 
Lach,  Ber.  16,  1785  (1888);  17,  1572  (1884).  —  TisMAinr,  Ber.  18,  355  (1886);  24, 
3170  (1891).  —  Rudolph,  Ann.  248,  108  (1888).  —  Dollpüs,  Ber.  26,  1925  (1892).  — 
M.  Baxbkbobb,  Monatsh.  14,  339  (1893).  ^  Paal,  Ber.  28,  2407  (1895). 
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rhoeaharz^  kiystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei 
115 — 116®,  riecht  schwach,  aber  angenehm  aromatisch ,  ist  schon  in 
kaltem  Wasser  ziemlich  löslich,  färbt  sich  in  wässeriger  Lösung  mit 
Eisenchlorid  schwach  violett  und  giebt  mit  Natriumbisolfit  eine  leicht 
in  Wasser  lösliche  Verbindung.  Sein  Oxim  schmilzt  bei  72 — 7S^ 
sein  Phenylhydrazon  bei  177 — 178®.  —  Wichtig  ist  sein  Methyl- 
äther  CHy^O-C^H^^CHO  (Metkylal'l'M60ioxy-4-hmxm) ,  welcher  durch 
Methylirung  des  p-Oxybenzaldehyds  erhalten  werden  kann,  weit  leichter 
aber  aus  dem  Anethol  —  dem  Hauptbestandtheil  des  Anisöls  (vgl 
S.  432 — 488)-  —  durch  Oxydation  (vgl.  S.  517)  gewonnen  wird  und  daher 
Anisaldehyd ^  genannt  worden  ist;  kleine  Mengen  Anisaldehyd  finden 
sich  im  russischen  Anisöl.  Anisaldehyd  ist  flüssig,  erstarrt  in  der 
Kälte,  schmilzt  dann  bei  -  4^,  siedet  bei  245—2460,  besitzt  bei  15 <^ 
das  specifische  Gevricht  1*126,  riecht  dem  blühenden  Weissdom  ähn- 
lich und  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich;  er  wird  neuerdings  tech- 
nisch gewonnen  und  als  ParfÜmeriemittel  verwendet  —  Ausführlich 
untersucht  sind  auch  die  stereoisomeren  Anisaldoxime'  CHi-O-C^H^* 
CH:N-OH,  welche  in  ihren  gegenseitigen  Beziehungen  sich  analog  den 
beiden  Benzaldoximen  (S.  511)  verhalten;  das  Antioxim  schmilzt  bei 
61 — 62 0  und  schmeckt  intensiv  süss;  das  Synoxim  schmilzt  bei  180 — 
130-50,  besitzt  keinen  Greschmack  und  wird  durch  Erhitzen  mit  Alkohol 
nicht,  durch  Sieden  mit  Aether  dagegen  leicht  in  Antioxim  umgelagert 
Bemerkenswerth  ist,  dass  es  gelungen  ist,  durch  Methylirung  der  beiden 
Oxime  zwei  stereoisomere  Sauerstoffmethyläther  CHj-O-C^H^-CH: 
N-O-GH,  zu  erhalten  (vgl.  S.  504,  512];  der  Methyläther  des  Antioxims 
schmilzt  bei  248^  und  siedet  bei  246^;  derjenige  des  Synoxims  ist  flüssig, 
siedet  bei  245  ®  und  wird  durch  Salzsäure,  NatriumbisulfiÜösung,  sowie  beim 
Kochen  mit  einer  kleinen  Menge  Jod  in  den  Antimethyläther  umgewandelt 
Unter  den  stellungsisomeren  Dloxybenzaldehyden  (OH),CeH,«CHO 
ist  das  MMylal-l'dioxy'3.4-benxen: 


OH—/  >-.CHO 

OH'^ 


^  Cahodbs,  Ann.  66,  807  (1845);  70,  48  (1849).  —  BBBTAOiriiii,  Ann.  85,  268 
(1858).  —  Oanviszabo  u.  BBBTAoimii,  Ann.  08,  189  (1856).  —  Pjria,  Ann.  lOO,  105 
(1856).  —  B088BL,  Ann.  161,  25  (1868).  —  Bückikq,  Her.  9,  527  (1876).  —  TiKMAini 
n.  Hbupbld,  Her.  10,  68  (1877).  —  Rudolph,  Ann.  248,  108  (1888).  —  W.  H.  Pbexim, 
Jonrn.  See.  66,  551  (1889).  —  SoHnnnL  u.  Co.,  Bericht  vom  April  1898,  S.  65.  — 
BoüOHABDAT  u.  Tabdt,  Compt  rend.  122,  198  (1896). 

'  Wmtbnbbbgbs,  Ber.  16,  2998  (1888).  —  H.  (xOLDBOBiimT  o.  Polomowska,  Ber. 
20,  2407  (1887).  —  H.  GoLDScnnDT,  Ber.  22,  8102  (1889);  28,  2168  (1890).  — 
J.  A.  MiLLBB,  Ber.  22,  2790  (1889).  —  Bbckmaiw,  Ber.  23,  1687  (1890).  —  HAVtSMB, 
Ber.  24,  41  (1891);  26,  980  (1898).  —  Mnumn  n.  Cobsblu,  Ber.  26Be£.,  5t,  52 
<1898).  —  H.  Gk>LD8CBiUDT  XL.  TOB  RnTeoBOTBM,  Ber.  20,  2089  (1898)l  —  H.  Gouh 
soBMiiyT  n.  B5DBB,  Ber.  28,  2014  (1895).  —  Bouvbaült,  Compt  rend.  122,  1492  (1896). 
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wegen  seiner  Beziehungen  zu  einigen  natürlichen  Substanzen  hervor- 
zuheben. Da  dieser  Aldehyd  durch  Oxydation  in  Protocatechusäure 
übergeht,  wird  er  gewöhnlich  Protoeateelmaldeliyd  ^  genannt.  Syn- 
thetisch entsteht  er  aus  Brenzkatechin  durch  die  RsiMEB-TiBMANN'sche 
Seaction;  er  krystallisirt  aus  Wasser  in  flachen,  glänzenden  Nadeln, 
schmüzt  bei  153— 154  ^  löst  sich  in  20  Thhi.  kaltem  und  2%  Thln. 
kochendem  Wasser  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  grüne  Farben- 
reaction  (vgl.  S.  411).  Er  bildet  zwei  Phenylhydrazone  (Schmelz- 
punkte: 121— 128«  und  175—176^;  sein  Oxim  schmilzt  bei  149— 151^ 
Zwei  Aether  des  Protocatechualdehyds: 


0H-<  )-CHO  yO-(  >-CHO, 

CH, 

Vanillin  Piperonal 

welche  zu  einander  in  analogen  Beziehuogen  wie  Eugenol  und  Safrol 
stehen^  sind  nun  für  die  ParfQmerietechnik  höchst  wichtige  Verbindungen. 
Das  Yanlllin'  (MeihylalrUOxy'4-Meth(mf'3'bmxen)  bildet  in  Bezug 
auf  Geruch  und  Geschmack  das  wirksame  Princip  der  Vanille;  es 
scheidet  sich  zum  Theil  an  der  Aussenfläche  der  Vanilleschoten  —  der 
Fruchte  von  Vanilla  planifolia  —  in  Oestalt  von  glänzenden  weissen 
Nadeln  ab;  die  besten  Qualitäten  der  Vanille'  enthalten  im  Durchschnitt 
1-5 — 2*5  7o  Vanillin.  Kleine  Mengen  Ton  Vanillin  sind  indess  auch 
häufig  in  anderen  yegetabilischen  Produkten  constatirt  worden ,  so  im 
Siam-Benzoöharz  und  anderen  ELarzen,  im  Tolu-  und  Peru-Balsam^  in 
den  Blüihenknöpfchen  der  Orchidee  Nigritella  suavolens  und  in  gewissen 
RQbenrohzuckem,  sehr  allgemein  in  der  Holzsubstanz  der  Pflanzen. 


*  Fimo  IL  BxHBBK,  Ann.  159,  148  (1871);  108,  97  (1878).  —  Jobst  u.  Hessb, 
Ann.  199,  44  (1879).  —  TmuLNN  n.  Kofpb,  Her.  14,  2015  (1881).  —  Wegbchbidxb, 
MonatBh.  3,  792  (1882);  14,  382  (1898);  17,  245  (1896).  —  Chem.  Fabr.  vorm. 
E.  ScHBBiMO,  Ber.  27  Bef.,  955  (1894).  —  Baüm,  Ber.  28  Bei,  808  (1895). 

*  GoBLBT,  Jb.  1858,  584.  —  Stobkbbtb,  Jb.  1864,  612.  —  Cihlbs,  Bnll.  17, 
12  (1872).  —  TiBMAHH  n.  Haabmann,  Ber.  7,  618  (1874);  8,  1115  (1875);  9,  1287 
(1876).  —  TiEMABB,  Ber.  8,  1128  (1875);  18,  8498  (1885).  —  Eblebvbtbb,  Ber.  9, 
273  (1876).  —  TnifAinr  u.  Naoai,  Ber.  9,  53,  419,  422  (1876);  10,  211  (1877).  — 
TEEKAmi  u.  Bbihbb,  Ber.  9,  424  (1876).  —  TiBMAmr  u.  Mbbdblbobh,  ebenda,  1282.  — 
Jabmabcb  o.  Rümp,  Ber.  11,  1634  (1878).  —  Schbiblbb,  Ber.  13,  885  (1880).  —  v.  Lipp- 
BAXB,  Ber.  13,  662  (1880);  27,  3409  (1894).  —  Tibmabb  u.  Koppb,  Ber.  14,  2023 
(1881).  —  SiBGBB,  MonatBb.  3,  409  (1882).  — '  Fbbussb,  Ztschr.  f.  physiol.  Cbem.  4, 
209  (1880).  —  £.  Schmidt,  Ber.  19  Bef..  705  (1886).  —  1hl,  COthener  Cbem.  Ztg. 
1890,  1707.  ~  M.  Bambbbobb,  Monatob.  12,  441  (1891).  —  Lüdt,  Arch.  f.  Pbarm.  231, 
466  (1898).  —  Tbot,  Arch.  f.  Pharm.  23?,  90  (1893).  —  ObbblImdeb,  ebenda,  573.  — 
EiBHORV  u.  Fbbt,  Ber.  27,  2457,  2459  (1894).  —  £»hobb  u.  Hofb,  ebenda,  2463.  — 
Bbhbkhb,  Michrochem.  Analyse  organ.  Verbindgn.  (Hambg.  a.  Leipzig  1895),  S.  61.  — 
DiBTEBiCH,  Cbem.  Centralbl.  1896  n,  364. 

*  Ueber  Anbau   der  Vanille  etc.   vgl.  Kbbbs,  Pharm.   Centralhalle   36,   487, 
503  (1895). 
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Das  Vanillin  wurde  zuerst  Yon  Cablbs  eingehend  charakterisirt 
TiEMANN  u.  Haabhank  lehrten  in  Untersuchungen,  die  1874  ihren  An- 
fang nahmen,  seine  Beziehungen  zu  anderen  natürlichen  Produkten 
kennen  und  klärten  seine  Constitution  auf;  auch  seine  synthetische 
Bildung  gelang  zuerst  Tiemann  im  Verein  mit  Reimer  und  Kopps. 
Diese  Untersuchungen  haben  dazu  gef&hrt^  das  Vanillin  fabHkmässig 
aus  anderen  Quellen^  als  aus  der  Vanille,  herzustellend 

Das  Vanillin  ist  nämlich  durch  seine  Constitution  mit  dem  Coniferyl- 
alkohol  (S.  469)  und  dem  Eugenol  (8.  483—485)  nahe  Terknüpft: 


0H~(  )— CHO  OH—/         V- CH:CH-CH,(OH) 

CH.-O/'  CH,.(K 

Vanillin  Conifezylalkohol 


OH-^  >-CH,.CH:CH, 

CH,.0^ 

Eogenol 

und  entsteht  bei  der  Oxydation  dieser  beiden  Verbindungen  unter 
passenden  Bedingungen.  Zur  technischen  Darstellung  ging  man  an- 
fänglich vom  Coniferin  —  dem  Glucosid,  welches  durch  Spaltung  Goni- 
ferylalkohol  liefert  (Tgl.  S.  469)  —  aus;  in  den  letzten  Jahren  indess 
benutzt  man  hauptsächlich  das  Eugenol  als  Ausgangsmateriül,  das  zu- 
nächst in  einen  Ester  des  Isoeugenols  verwandelt  (ygl.  S.  431,  435),  dann 
oxydirt  wird.  Das  so  gewonnene  „künstliche''^  wenn  auch  nicht  j^syn- 
thetische^'  Vanillin  hat  die  natürliche  Vanille  f&r  Parf&meriezwecke 
voUständig,  Ar  das  Würzen  yon  Speisen  theilweise  —  namentlich  in 
der  Herstellung  yon  Conditoreiwaaren'  —  verdrängt  Bei  seiner  Dar- 
stellung ist  besonders  schwierig  die  Abspaltung  der  letzten  Verun- 
reinigungen, die  zur  Erzielung  eines  ,,würzenreinen^  Präparats  durdiaus 
nothwendig  ist  Obgleich  es  zu  sehr  hohem  Preise  —  ca.  500  Mark 
pro  Kilo  —  verkauft  wird,  erhält  man  in  ihm  das  Vanillearoma  immer 
noch  sehr  erheblich  billiger,  ab  in  der  natürlichen  Vanille. 

Synthetisch  ist  das  Vanillin  aus  Gu^jacol  durch  die  Bjdmse- 
TiEMANN'sche  Reaction,  aus  Protocatechualdehyd  durch  partielle  Methy- 
lirung,  femer  aus  Benzaldehyd  auf  weitem  Umweg  durch  zahlreiche 
Zwischenstufen  gewonnen  worden.    Diese  Synthesen  —  praktisch  einst- 

*  Die  Patent-Lateratar  vgl.  in  Friedlandbb*s  Fortachritten  der  Theer&rben- 
fabrikation  1877—1887  (Berlin),  S.  588-590;  1890-1884,  S.  894—900.  Vgl. 
dazu:  Ulbich.  Ber.  18,  2572  (1885).  —  Tismann,  Ber.  22,  2848  (1889);  84,  699 
(1891).  —  RiEcuE,  Ber.  22,  2356  (1889).  —  Neuere  Patente  vgl.  Ber.  27  JatmL,  928 
(1894);  28  Ref.,  524,  581,  671,  878  (1895).  Chem.  Centralbl.  1886  II,  282.  —  Eine 
Zosammenstellung  vgl.  bei  Altschül,  Pharm.  Centralh.  36,  721  (1895). 

*  Vorschriften  vgl.  in  Schimiiel's  Bericht  vom  April  1898,  S.  72. 
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weilen  ohne  Bedeutong  —  sind  wichtig  f&r  die  Benrtheilnng  der  Snb- 
stitaentenstellong  im  Vanillin.  Die  Synthese  ans  Onajacol  Utost  noch 
zwei  Möglichkeiten  zur  Auswahl: 

CHO 


■-o 


I.    CHO-/      \  n. 


OH   0-GH,  OH   OCH, 

da  die  REDOEa-TnDCANK'sche  Beaction  stets  zur  Bildung  von  Ortho-  und 
Para-O^aldehyden  fährt  (ygL  S.  616);  der  Zusammenhang  mit  dem 
Protocatechualdehyd  und  der  Protocatechnsäure  schliesst  die  Formel  I 
aas;  denn  Protocatechus&ure  (TgL  dort)  entsteht  z.  B.  aus  einer  durch 
Salforirung  Ton  Paraozybenzogsäure  gebildeten  Sulfooxybenzo^säure 
C,H3(CO,H)(OH)(S03H)  beim  Schmelzen  mit  Kali  und  muss  daher  eine 
Hydroxylgruppe  zur  Carboxylgruppe  in  Parastellung  enthalten. 

Vanillin  bildet  weisse  Nadeln^  schmilzt  bei  80— 81^  siedet  unter 
Luftabschluss  unzersetzt  bei  286  ^  riecht  und  schmeckt  intensiv  nach 
Vanille;  1  Tbl.  löst  sich  in  90—100  Thln.  Wasser  von  14S  in  20  Thln. 
Wasser  von  76 — 80  ^  Die  Lösungen  reagiren  sauer  und  werden  durch 
Eisenchlorid  schwach  blauviolett  gefärbt;  erhitzt  man  die  mit  Eisen- 
cblorid  versetzte  Lösung,  so  scheidet  sich  Dehydrodivanillin  [(OH) 
(0-CH3)(CH0)C3H3*]2  in  schönen  weissen  Nadeln  ab  (charakteristische 
Reaction).  Durch  Erhitzen  mit  verdQnnter  Salzsäure  auf  200^  wird 
Vanillin  in  Protocatechualdehyd,  durch  Schmelzen  mit  Eali  in  Proto- 
catechnsäure ttbergef&hrt  Sein  Oxim^  schmilzt  bei  117^  sein  Phenyl- 
hydrazon'  bei  106^ 

Das  PfperonaP  —  der  Methylenäther  des  Protocatechu- 
aldehyds,   Structurformel   s.  S.  621    —   wurde  zuerst  von  FiTTia  u. 

MiELCK  durch  Oxydation  der  Piperinsäure  CH,<^     NC^Hj-CHrCH-CH: 

CH-CO,H  erhalten;  seine  Constitution  wurde  von  Frmo  u.  Bemsbn 
erkannt  Zur  Zeit  wird  es  technisch  durch  Oxydation  von  Safrol  (bezw. 
Isosafrol)  hergestellt  (vgl.  S.  486,  617),  zu  relativ  billigem  Preise  unter  der 
Bezeichnung  „Heliotropln^  in  den  Handel  gebracht  und  zur  Parf&mirung 


1  Lach,  Ber.  16,  17S6  (1883).  —  Makous,  Ber.  24,  8654  (1891). 

*  TiBifAHX  u.  Elkbs,  Ber.  18,  1662  (1885). 

'  Fime  o.  MiBLCK,  Ano.  162,  85  (1869).  —^  Fittiö  u.  RBManr,  Ann.  169,  180, 
144.  155  (1871);  168,  97  (1878).  —  Khtcht,  Ber.  10,  1274  (1877).  —  Rudolph,  Ann. 
248,  104  (1888).  —  Haber,  Ber.  24,  617  (1891).  —  BiASCfüs,  ebenda,  8655.  ~  Fb.  M. 
PBBKDr,  Jonm.  Soc.  69,  150  (1891).  —  Wsosohbidbb,  Monfttsh.  14,  882  (1893).  — 
Bericht  von  Sghimiibl  q.  Co.  vom  April  1893,  S.  69.  —  HAimscH,  Ztochr.  f.  pfaysik. 
(}hem.  13,  526  (1894).  —  Fbitsoh,  Ann.  286,  6  (1895).  —  Abokli  n.  Bmna,  Chem. 
CentralbL  1896  I,  918. 
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feiner  Toiletteseifen  wie  zur  Herstellung  yon  Beliotrop-Eissenzen  verwendet 

Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  zolllangen,  glänzenden  Erystallen,  schmilzt 

bei  87  ^  siedet  bei  268^  und  riecht  den  Blüthen  des  JSeliotrops  t&uschend 

ähnlich.     Beim   Erhitzen    mit  verdünnter  Salzsäure    liefert    es   Proto- 

catechualdehyd,  wobei  sich  merkwürdiger  Weise  fein  yertheilter  Eohlen- 

stofif  abscheidet: 

.0.  .OH 

CHO.CeH,<      >CH,  -  CHO.C.H,<         +0; 
^O^  ^OH 

aus  Protocatechualdehyd  kann  es  andererseits  wieder  durch  E^inwirkong 
von  Methylenjodid  und  Alkali  —  wenn  auch  nur  in  sehr  schlechter 
Ausbeute  —  erhalten  werden.  Sein  Antioxim  schmilzt  bei  104^,  sein 
Synoxim  bei  146^  sein  Phenylhydrazon  bei  100^. 

Durch  Condensation  des  Piperonab  mit  Acetaldehyd  in  Gkg^nwart  von  Natron- 
lauge ist  das  PIperonylakroleYn  ^  CH,Ot:CA*CH:CH*GHO  (Schmelxpnnkt  70*), 
durch  nochmalige  Condensation  des  letzteren  mit  Acetaldehyd  der  PlperlBsImre- 
aldehyd*  CH,0,:CeH,-CH:CH*GH:CHCHO  —  Blättchen  vom  Schmelipnukt 
S9— 90^  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  blutrothe  Färbung  gebend  —  erhalten 
worden. 

Aether  von  Trioxybenzaldehyden  oder  TetraoxybenzaldeliydeD'  sind  bei 
dem  Abbau  von  natürlich  vorkommenden  Phenolderivaten  mit  ungesättigten  Seiten- 
ketten (vgl.  S.  517)  mehrfach  erhalten  worden,  z.  B.  der  Asaraldehjd  (CH,-0), 
CeHt*CHO  durch  Oxydation  des  Asarons  (vgl.  S.  436),  der  Apiolaldehyd  (CH,0)t 
(CH,Ot)CaH-GHO  aus  Apiol  (S.  437)  etc. 

II.  Oxyketone. 

Aus  Phenolen  können  Oxyketone  durch  Erhitzen  mit  organischen 
Säuren  in  Gegenwart  von  Chlorzink  oder  Phosphoroxychlorid  gewonnen 
werden,  z.  B.: 

OH.C.H»  +  OHCOCHjCH,  »  H,0  +  OHCÄ.CO.CHj.CH,. 

Diese  Reaction^  ist  vOuNencki  entdeckt  und  von  ihm  und  seinen  Schülern 
in  vielen  Fällen  durchgeführt  worden.  Sie  gelingt  bei  einwerthigen  und 
mehrwerthigen  Phenolen  und  führt  von  letzteren  aus,  wenn  sie  benach- 


^  Ladinbusq  u.  Scholtz,  Ber.  27,  2958  (1894). 
■  ScHOLTz,  Ber.  28,  1368  (1895). 

•  Vgl.:  Wiix,  Bor.  16.  2112  (1883).  —  Will  u.  Jüho,  Ber.  17,  1088  (1884).  — 
KObveb,  Ber.  22  Ref.,  107  (1889).  —  Sbmxleb,  Ber.  24,  3818  (1891).  —  Faboiti, 
ZtBcbr.  f.  physik.  Chem.  12^  564  (1898).  —  RizzA  u.  Bütlkrow,  Ber.  2Q  H«e^  222 
(1887).  —  Olimioiav  u.  Silbbr,  Ber.  21,  1626,  2180  (1888);  20,  1805  (1896). 

*  Nbncki  u.  Sikbbb,  J.  pr.  [2]  23,  147,  587  (1881).  —  Nbmcki  u.  Scnms  ebenda, 
546.  —  BAZiifsrr,  J.  pr.  [2]  26,  58  (1882).  —  Bad.  Anilin-  u.  Soda-FOwik,  Ber. 
26  Bat,  48,  188  (1898)l  —  Goldzwbio  u.  Kaizbb,  J.  pr.  [2]  43,  86  (1891).  — 
Cb^ibüx,  Bull.  [3]  6,  151  (1891>  —  Nbxcki,  Ber.  26  Ref.,  587  (1898).  —  Dsnu- 
QOwsKi,  ebenda,  588. 
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harte  Hydroxylgruppen  enthalten,  zuweilen  zu  Körpern,  die  als  beizen- 
{arhei^de  Farbstoffe  verwendet  werden  können  (ygl.  S.  527  Gallaceto- 
phenon).  Auch  gelingt  unter  Umständen  die  Einführung  eines  zweiten 
Säurerestes,  z.  B.: 

(OH)|CeH,.CO.CH,  +  OH-CO-CH,  «  (OH),C,H,(CO»CH^  +  H,0. 

Aus  Phenoläthem  erhält  man  die  Aether  von  Ozyketonen^ 
meist  ausserordentlich  glatt ,  indem  man  Sänrechloride  in  Gegenwart 
Yon  Aluminiumchlorid  einwirken  lässt  (FniEBBL-CBAPTs'sche  Reaction, 
vgl  S.  91\  z.  B. : 

CHj.OCHj  +  CICO-CH,  -  HCl  +  CH,.0.CeH4.C0.CH,; 

zuweilen  tritt  daneben  noch  weitere  Reaction  im  folgenden  Sinne  ein: 

CHgO-CeHj  +  CHj-OCA-COCH,  »  (CH. ■  0 •  CH J,C=:CH,  +  H,0. 

Die  Aether  der  Oiyketone  sind  meist  durch  grosses  Krystallisations- 
Termdgen,  sowie  saweilen  dadurch  ausgexeichnet,  dass  sie  mit  concentrirten  Minend- 
säuren  cbarakteristische  Farbenreactionen  geben.  Einige  Glieder  dieser  Gruppe 
kommen  in  der  Natur  vor  (vgl.  S.  527  Paeonol),  andere  wieder  entstehen  aus  natür- 
lich Torkommenden  Verbindungen  einer  anderen  Klasse  —  n&mlich  den  Phenol- 
ftthem  mit  ungesättigter  Seitenkette,  vgL  8.  482  ff.  —  durch  gewisse  Umwandlungen. 

So  erhftlt  man  Aether  von  Oxyketonen,  wenn  man  die  Dibromide  von  Anethoi 
und  fthnliehen  Verbindungen  zunächst  der  Einwirkung  von  alkoholischen  Alkalien: 

CH,-0.q,H4.CHBr.CHBr.CH,  +  NaO-CH, 

-  NaBr-hHBr  +  CH,.0.C,H40(0CH,):CH.CH, 

und  die  so  entstehenden  Aether  darauf  der  Verseif ung,  welche  sehr  leicht  schon 
durch  Wasser  oder  verdünnte  Sfturen  bewirkt  wird,  aussetzt': 

CH,.0.CeH4.C(0.CH,):CH.CH,  +  H,0 

=  CH,.OH  +  CH,.O.CeH4.0(OH):CH.CH, 
=  CH,.0H  +  CH,.0.CeH4.C0.CH,-CH,. 

Die  durch  Addition  von  salpetriger  Säure  (vgl.  auch  Bd.  I,  S.  878)  an  Anethoi 
und  ähnliche  Verbindungen  entstehenden  Nitrosite'  (vgl.  S.  431): 

CH,-O.CA-C CH-CH, 

CHgO-CA-CH :  CH-CH,  +  N,0,  -  ||  | 

N-OH    O-NO 

geben  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  in  Monoxime: 

CHg.Q.CeH^.C CH-CH,  CHj-O-CeH^-C CO-CH, 

2  II  I  =  2  jl  +  N,0  +  H,0, 
N-OH    O-NO                                  N-OH 

>  Oattebmahv,  Ber-  22,  1129  (1889).  —  Gattehmahn,  EBfiHARDT  u.  Maibgh,  Ber. 
28,  1199  (1890). 

*  Wallach  u.  Pokd,  Ber.  28,  2714  (1895).  —  Hell,  ebenda,  2885.  —  Wallach, 
Cham.  Centralbl.  18961,  842. 

'  TömiBS,  Ber.  20,  2982  (1887).  —  Ahobu,  Ber.  24,  3994  (1891);  26,  1956 
(1892);  26  Ref.,  195  (1898).  —  Ahqhu  u.  Babtolotti,  Ber.  26  Ref.,  195  (1898).  — 
Malaoniki,  Ber.  27  Ref.,  795  (1894).  —  Ahqbli  u.  BiALAONiiri,  ebenda,  799.  —  Angeli 
JL  Rixori,  Ber.  28  Ref.,  1004  (1895). 
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durch  Kochen  mit  Alkohol  in  Dioximhyperoxjde  von  Alkozydiketonen  über: 

CHg.O-CeHi'C ^C-CIL 

CH.-0.C,H4.C CH-CH,  I  I 

II  -  H,0  -  N  N         ; 

N-OH    ÖNO  I  1 

letztere  Verbindungen  entitehen  auch  diiect  neben  den  Nitrositen  b^  der  Em- 
wirkong  von  salpetriger  Säure  auf  jene  Propenjlyerbindungen  und  liefSom  bei  sehr 
Torsichtiger  Beduction  Dioxime,  wie: 

CH,/Nc.H,  -  C : C  •  CH, 

N-OH    OH-N 

welche  durch  Iftngeres  Erhitzen  in  raunueomere  Modificattonen  (ygL  Benaildiozime) 
yerwandelt  werden  kOnnen. 

OxyaeetoplieneBe  QH-CA-GO-CH,  fÄethanoylroxy-benxme).  Orthoozj- 
acetophenon'  ist  durch  Spaltung  seines  Methyl&thers  erhalten,  weich*  letstwen 
man  nach  folgenden  2eactionen  gewinnen  kann: 

CH,-0.CeH4-C0-0-C,H,  +  CHs-CO,*G,H, 
Methylsalicylsäureftihjlester 

=  GtHs-OH  +  CH«*0-C«H4-00*CH,«CO.*G,H., 
Methoxjbenzoylessigester 

CHg.0-CeH4*C0-CH,.C0,«CiH,  +  H,0 

«  CHft.OH  +  CO,  +  CH,.0-CH4-C0.CBI.; 

es  bildet  ein  farbloses  Oel,  riecht  phenolfthnlich,  siedet  bei  218*  und  ist  schwer 
iQslich  in  Wasser.  —  Das  durch  Nitrirung  des  Acetöphenons  erhältliche  m-Nitro- 
acetophenon  kann  durch  Beduciren  und  Diasotiren  in  Metaoxjacetophenon*  ~ 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  96*  —  ttbergef&hrt  werden.  —  Paraoxyacetophenon' 
kann  durch  Spaltung  seiner  Aether,  die  vermittelst  der  Fribdkl  -  CRAFTs'schen 
Beaction  (S.  526)  leicht  danustellen  sind,  oder  durch  Diasotiren  des  p-Amidoaeeto- 
phenons  (S.  492)  gewonnen  werden;  es  bildet  Nadeln  yom  Schmelspunkt  107*  und 
löst  sich  reichlich  in  warmem  Wasser. 

Die  Dioxjaeetophenone  (OH)|CeH,«CO-CH,  werden  gewöhnlich  von  einander 
durch  Namen  unterschieden,  welche  an  die  zweiwerthigen  Phenole  von  analoger 
Stellung  der  Hydroxylgruppen  erinnern,  —  Acetobrenzcatechin,  ResacetophepoD  und 
Ghinacetophenon. 

Das  AeetobreDseateehin*  (Äeihanoyl-l-düxey'S.4'be9wm)  ist  durch  BednctioB 
seines  Chlorderivats  (0H)^CcH,<C0«CH2Ci  —  aus  Brenzcatechin  und  Ghloressigaiure 
durch  Wasserabspaltung  mittelst  Phosphoroxychlorid  (S.  524)  dargestellt  —  erhalten 


^  FiTTio  u.  B.  Claus,  Ann.  289,  9  (1892).  —  Tahaba,  Ber.  26,  1806  (1892X  ~ 
Bbsthoen,  Bakzhaf  u.  Jabol£,  Ber.  27,  8086  (1894). 

"■  BiQiNBLu,  Ber.  27  Bef.,  580  (1894.)  —  Bssthob«,  Bakzhaf  u.  Jamiu.%  Ber. 
27,  3042  (1894). 

*  Klixosl,  Ber.  18,  2692  (1886).  —  Gattbbmahv,  Ehbbabdt  u.  Maisch,  Ber.  23, 
1201,  1205  (1890).  —  Habtmakh  u.  GArnaMAKM,  Ber.  26,  3533  (1892>  —  8tock> 
RAUSBM  u.  Gattbbiunh,  ebenda,  3524.  —  Hollbmah,  Bec.  trav.  chim.  10,  216  (1891). 

«  DziBBZQOWSKi,  Ber.  26  Bef.,  589  (1893);  27,  1989  (1894). 
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und  schmikt  bei  116*.  Ein  Methyläther  desselben  —  das  AeetOTaaUlon ^ 
(CH,-OXOH)>CeH,*00-CH|  (Äethanoyl'l-oafy-4-^Moxy'3'benxm),  das  dem  Vanillin 
entsprechende  Methylketon  —  entsteht  merkwflrdiger  Weise  bei  der  Oxydation  des 
Aeeteogenols  (CHfOXO,HgO-0)C«H,-CH,-CU:CHt  in  kleiner  Menge;  es  besitzt 
einen  nnr  sehwaohen,  wenig  charakteristischen  Gemch.    Ebenso  merkwürdig  ist  die 


C^^- 


Bildung  seines  Methylen&thers  —  des  AeetopSperoDS*  CH|((     ;>G»H,*CO'CH. 

~  durch  Oxydation  des  Protocotolns  (s.  dort)  CH,<^  \::;«HsCO-CA(0-CH.),(OH). 

KesaeetopheBOii'  (Ä6thanoyl'l'diaxy-2,4'benxen)  entsteht  durch  Erhitzen  von 
SesoTcin  mit  Eisessig  und  Chlonink,  krystallisirt  aus  verdünnter  Salzsäure  in  farb- 
losen Blättchen  oder  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  142 ^  Als  Methyläther' des 
Besacetophenons  (CHt*0X0HK)eH,«C0«GH,  (AeÜumoyl-loxy'2'meihoxy'4'hmMn) 
ist  Ton  Nagai  das  Paeonol^  erkannt,  welches  aus  einer  in  Japan  und  China  yielfach 
▼erwandten  Drogue,  der  Wurzelrinde  von  Paeonia  Moutan,  erhalten  wird;  Paeonol 
kiystaUirirt  in  farblosen  glänzenden  Nadeln,  schmilzt  bei  50  ^  ist  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig,  riecht  aromatisch  und  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  ohne  Farben- 
▼eränderung  auf;  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  zerftllt  es  in  Methyljodid  und 
Resacetophenon;  aus  Besacetophenon  kann  es  durch  Methylimng  andererseits  syn- 
thetisch erhalten  werden;  bei  der  Oxydation  seines  Acetylderivats  liefert  es  p-Methoxy- 
sslicylsäure  (GH,-OXOH)-CeH,«CO,H  (4:2: 1). 

ChiBMetophenoB*-*  fÄethanoyl'J'äioxy'2:6'bmxm)  entsteht  durch  Erhitzen  von 
Hydrochinon  mit  Eisessig  und  Ghlorzink  auf  140—145.*  und  schmibt  bei  202  ^ 

Ueber  Bildung  Ton  Diozyketonen  aus  Ghinonen  und  Aldehyden  im  Sonnen- 
lieht vgl.  S.  442. 

Ein  Trioxyacetophenon  (OH)^C^H,-CO*CH,  ist  das  ChdlaeetopfaeDon**' 
(Ai(äumoyl-l'1ri6xy-2,3.4-h€nxen)y  welches  durch  Erhitzen  Ton  Pyrogallol  mit  Eisessig 
nnd  Chlorsink  gewonnen  wird,  farblose  Blättchen  bildet  und  bei  168*  schmilzt;  in 
kalter  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  giebt  es  mit  Spuren  von  Salpetersäure 

*  TisMAinv,  Qer.  24,  2855  (1891).  —  Nirrzu,  ebenda,  2868.  —  Otto,  ebenda, 
2869.  —  GoLDSOBMiDT  n.  Hbmmslkatb,  Monatsb.  15,  888  (1894). 

'  CiAMioi^  u.  SiLBBB,  Bcr.  26,  1127  (1892). 

*  Nbhcki  u.  Sibbeb,  J.  pr.  [2]  23,  147,  587  (1881).  —  v.  Pbchkavn  u.  Duisbbbo, 
Ber.  16,  2128  (1888).  —  Gattbbmakn,  Ehbhabdt  n.  Maiscb,  Ber.  23^  1207  (1890).  — 
CsipiKux,  Bull.  [8]  6,  158,  160  (1891).  —  Tahaba,  Ber.  26,  1292  (1892).  —  Nbhoei, 
Ber.  27,  2782  (1894).  —  Wbcbslbb,  Monatsh.  15,  289  (1894).  —  Gbbgob,  Monatsh. 
15,  487  (1894);  16,  619  (1895).  —  A.  G.  Pbbxik,  Joum.  Soc.  67,  996  (1895).  — 
T.  KosTABBOEi  u.  Taxbob,  Bcr.  28,  2305  (1895).  —  Claus  u.  Hüth,  J.  pr.  [2]  53, 
38  (1896).  —  FbibdlIbbbb  u.  RtYnr,  Ber.  20,  1754  (1896).  —  Kbssbleaul  u.  v.  Kosta- 
BBQn,  ebenda,  1887.  —  Sboallb,  Monatsh.  17,  814  (1896). 

*'  WIL^  Ber.  19,  1776  (1886).  —  Tahaba,  Ber.  24,  2459  (1891).  —  Naoai,  Ber. 
24,  2847  (1891);  25,  1284  (1892).  —  TnitABB  u.  Otto,  Ber.  24,  2854  (1891).  — 
FubdlIbbbb  u.  ROdt,  Ber.  29,  1755  (1896). 

*  Nbbcki  n.  W.  Schmidt,  J.  pr.  [2]  23,  546  (1881).  —  Naoai,  Ber.  25,  1308 
(1892).  ~  Claus  u.  Huth,  J.  pr.  [2]  53,  41  (1896). 

*  A.  G.  Pbbxin,  Joum.  Soc.  67,  997  (1895). 

'  Nbkoki  u.  Sibbbb,  J.  pr.  [2]  23,  151,  588  (1881).  —  Bad.  Anilin-  u.  Soda- 
Fabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  50  288  (1889),  Tgl.  FBiBnaxnBB,  Fortschr.  etc.  II,  S.  484.  — 
CafoBUX,  BulL  [8]  6,  157  (1891).  —  y.  (^bdixe,  Ber.  26,  8046  (1893).  —  Nbhcki, 
Ber.  26,  2786,  2787  (1894). 
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eine  schön  violette  FSrbuDg.  Auf  Thonerdebeize  eneugt  es  eine  hübsehe,  sehr  be- 
ständige Grelbfärbung,  auf  Chiombeixe  eine  olivgrüne  Färbung;  es  wird  daher 
technisch  gewonnen  and  unter  der  Bezeichnnng  „Alizaringelb  C"  als  Farbstoff 
in  den  Handel  gebracht;  wegen  der  Licht-  und  Wasch-Echtheit  seines  Thonerdelacks 
dient  es  als  Ersatz  des  unechten  Kreusbeerengelbs. 


IIL   Aldehydalkohole  und  Eetonalkohole. 

Nltroderlvate  des  Fhenylmllehsäiirealdehyds >  NO,-GsH4-CH(OH)-CHs-CH0 
entstehen  durch  Condensation  der  Nitrobenzaldehyde  (vgl.  S.  485)  mit  Acetaldehjd 
in  Gregenwart  von  schwachem  Alkali: 

NOfCA-CHO  +  CH,-CHO  -  N0,-CeH4.CH(0H)-CH,.CH0; 

man  erhält  nach  dieser  Reaction  zunächst  krystalUsirte  Körper,  welche  lockere  Ver- 
bindungen der  Nitrophenylmilchsäurealdehyde  mit  Acetaldehyd  von  der  Zusammen- 
setzung G9H0NO4  +  G1H4O  darstellen,  wälmnd  die  von  Acetaldehyd  befreiten  Ver- 
bindungen nicht  zur  Krystallisation  gebracht  werden  konnten;  die  Orthoverbindang 
giebt  mit  wässerigen  Alkalien  Indigo  (vgl.  S.  485—486). 

Elin  den  Zuckerarten  analog  constituirter  aromatiaeher  Aldehydalkohol  —  die 
Phenyltetrose'  GeH««CH(OH)-CH(OH)-GH(OH)«GHO  —  ist  vom  Zimmtaldehyd 
(S.  487)  aus  unter  Vermittelung  folgender  Zwischenstufen  dargestellt: 


CA 

GH 
CHO 


(Anlagerung 
von  BGN) 


CA 
GH 

GH 

CH(OH) 


•>- 


(Addition  • 
von  Br) 


CA 

(;HBr 
CHBr 
CH(OH) 


(Verseifung) 


CHBr 
GH(OH) 


0 


(Kochen  mit 
Barytwasser) 


C.H, 

(JH(OH) 
CH(OH) 


ö 


(Reduction, 

vgl.  Bd.  I, 

S.  768) 


CA 

GH(OH) 

CH(OH) 
I 
GH(OH) 

djHO 


Dieser  „aromatische  Zucker'*  wurde  als  farbloser  Syrup  erhalten,  der  in  Wasser  leicht 
löslich  ist  und  FsHuiro^sche  Lösung  beim  Kochen  ziemlich  stark  reducirt 

Benzoylearbinol '    G«H5-G0-GH,(0H)    (cnOxyacetophenon,    Äetkanolo^- 
benxm)  ist  der  denkbar  einfachste  aromatische  Ketonalkohol.    Bfan  erhält  ihn  aas 


^  Baxter  u.  Dbbwsin,  Ber.  16,  2205  (1888).  —  Qöiuumg,  Ber.  18,  871,  719 
(1885). 

*  E.  F18CHBB  u.  Stewart,  Ber.  26,  2555  (1892). 

'  Gbaxbe,  Ber.  4,  34  (1871).  —  Hunhhts,  Ber.  10,  8010  (1877).  —  Zimckb,  Ann. 
216,  806  (1882).  —  Plöchl  u.  BLÜMLsm,  Ber.  16,  1290  (1888).  —  V.  Mam  u.  Nlonu, 
Ber.  16,  1623  (1883).  —  £.  Fischbb,  Ber.  20,  822  (1887);  28,  1161  (1895).  —  Lato- 
MAiiH,  Ann.  248,  244  (1887).  —  O.  Fischbb  u.  Busob,  Ber.  24,  2680  (1891).  —  Fkirs, 
Ber.  28,  8028  (1895).  —  Haxtzsch  u.  Wild,  Ann.  289,  294  (1896). 
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Phenylglykol  CeHs*GH(OU)*GH,(OH)  durch  Oxydation  mit  Salpeteisäare  (specifiaches 
Gewicht  1-86 — 1-37)  in  guter  Ausbeute;  auch  kann  er  aua  eeinem  EsBigester,  der 
WOB  Phenacylchlqrid  bezw.  -bromid  (vgl.  S.  491)  durch  Umsetiung  mit  easigsaurem 
Kali  entsteht,  durch  Erhitzen  mit  Wasser  und  Bariumcarbonat  gewonnen  werden. 
Er  bildet  grosse,  farblose,  glänzende  Krystalle,  schmilzt  wasserfrei  bei  86 — 87*,  g^ebt 
mit  saurem  Alkalisulfit  eine  krystallisirende  Verbindung,  wirkt  stark  reducirend  und 
spaltet  sehr  leicht  —  z.  B.  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  —  Benzaldehyd  ab ;  bei  der 
Oxydation  mit  Kupfersulfat  in  Gegenwart  von  Natronhydrat  liefert  er  neben  Benzofi- 
^nre  und  Benzoylameisens&ure  CeHs^CO-COfH  als  Hauptprodukt  Mandelsäure 
CsH,*CH(OH)*GO,H,  welch*  letztere  vermuthlich  durch  Umwandlung  zunächst  ge- 
bfldeten  Benzoylformaldehyds  C«H.-CO*CHO  (vgl.  S.  496)  entsteht  Mit  Phenyl- 
hydrazin combinirt  er  sich  zunächst  zu  dem  bei  112*  schmelzenden  Hydrazon 
CeH5-0(:N*NH*CeHg)«CH,(0H),  welches  dann  bei  weiterer  Einwirkung  von  essig- 
Bttorem  Phenylhydrasin  in  das  Osazon  des  Benzoylformaldehyds  C«H5*C(:N-NH* 
GA)*CH:N-NH-CftH5  —  Schmelzpunkt  152*  —  übergeht  (vgl.  Bd.  I,  S.  872). 

Eine  Verbindung,  die  gleichzeitig  zu  den  Ozyketonen  und  Ketonalkoholen 
gehört,  ist  das  FisetoP  (OH)|0«H,*CO-CH,(OHy  (10-Oxy-resacetophenon,  .^Ls^to- 
noloyl'l'duxDy'2»4-benxen\  dessen  Alkylderivate,  wie 


CHjO— (  >-C0.CH,.0.CH5, 


bei  der  Spaltung  von  Alkylderivaten  des  Fisetins  —  eines  im  Fisetholz  vorkommen- 
den, natflrlichen  Farbstoffs  —  mit  alkoholischen  Alkalien  entstehen. 


Zweiunddreissigstes  EapiteL 

EinbasiBohe  Kemoarbonsäuren« 

(Benzoesäure,  ihre  Homologen,  Derivate  und  Substitutionsprodukte.) 


Die  aasserordentlich  grosse  und  sehr  ausführlich  untersuchte  Klasse 
der  vom  Benzol  sich  ableitenden  Carbonsäuren  sei  in  die  folgenden 
Gruppen  eingetheilt: 

1)  Die  einbasischen  Carbonsäuren,  deren  Carboxylgruppe  im 
Benzolkern  gebunden  ist,  z.  B.: 

CH5-C0,H;    CH,.CeH,.CO,H;    (CAXCH,)CeH;-CO,H  etc. 

2)  Die  mehrbasischen  Carbonsäuren,  deren  Carboxylgruppen 
s&mmtlich  im  Kern  gebunden  sind^  z.  B.: 

CeH4(C0,H),;    CH,.CA(CO,H)i;    CeH,(C0,H)4  etc. 


1  HsBzio,  Monatsh.  12,  177  (1891);  14,  89  (1898).  —  v.  Kostaxbcxi  u.  Taxbob, 
Ber.  28,  2302  (1895). 

y.  iftnBB  B.  Jacobsoh,  org.  ChenL  n.  34    (October  96.) 
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etc. 


3)  Garbonsäuren,   deren    Garboxylgruppen    Bämmtlich    oder 
theilweise  in  Seitenketten  gebunden  sind,  und  zwar 

a)  in  gesättigten  Seitenketten,  z.  B.: 

/GH,-CO,H 
CeH5.CH,.C0,H;    CeH4<  ;    C.H,.OH,.CH,.CH..CO,H  etc. 

^00,H 

b)  in  ungesättigten  Seitenketten: 

/CH:CH«CO,H 
CeH,.CH:CH.CO,H;   CA<( 

X)0,H 

4)  Phenolcarbonsäuren,  z.  B.: 

0H.CeH4-C0,H;    (OH)|CeH,.CO,Hr   OK-CH^-CHrCH-COtH  etc. 

5)  Alkoholsäuren,  z.  B.: 

.CH.10H) 
CeH4<;  ;      CsHj.CH(OH)-CO,H  etc. 

N30,H 

6)  Aldehyd-  und  Ketonsäuren,  z.  B.: 

xCHO 
CeH4<  ;     Cä-CO.CO,H;     CeH,.CO-CH,.GOtH  etc. 

^CO,H 

Die  erste  dieser  Gruppen  umfasst  die  denkbar  einfetchste  aroma- 
tische Säure: 

CÄ-CO.H 

—  die  sogenannte  „Benzoesäure^^  (vgl.  S.  536ff.)  —  und  ihre  Homo- 
logen. Diese  Reihe  der  einbasischen  iterncarbonsäuren  seiin  diesem 
Kapitel  geschildert. 

L   BilduBgsweisen. 

Bei  den  wichtigeren  Bildungsweisen  der  einwerthigen  aromatischen 
Säuren  lassen  sich  die  folgenden  drei  Hauptfälle  unterscheiden: 

A.  Die  Garboxylgruppe  -GO-OH  wird  —  als  solche  oder  zunächst 
in  Form  der  Säurechloridgruppe  •GO'Gl,  Säureamidgruppe  -CO« 
NH,  etc.  —  direct  an  Stelle  yon  Wasserstoffatomen  des 
Benzolkerns  eingeführt 

R  Die  Garboxylgruppe  wird  —  als  solche  oder  zunächst  in  Form 
der  Nitrilgruppe  -GN  —  an  Stelle  von  Substituenten  in  den 
Benzolkern  eingeführt. 

G.  Die  Garboxylgruppe  wird  durch  Oxydation  besw.  anders- 
artigen Abbau  aus  Eohlenstoffseitenketten  des  Benzol- 
kerns  erzeugt 
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A.     Directe  Einführung  der  Carboxylgruppe  an  Stelle  von 

Wasserstoffatomen  des  Benzolkerns. 

Die  hierher  gehörigen  Bildungsweisen  beruhen  hauptsächlich  auf 
der  Wirkungsweise  des  Aluminiumchlorids  (FBiEDEL-CBAPrs'sche  Beaction, 
vgl  S.  97). 

Durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  Kohlenwasserstoffe  in  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid  ^  erhält  man  Säurechloride,  —  z.  B.: 

(CH,)|CA  +  Cl-CO.Cl  -  (CH,),CeH,-CO-Cl  +  HCl  — , 

die  durch  Einwirkung  von  Wasser  dann  in  die  Säurehydrate  übergeftihrt 
werden  können.  Dieser  Process  liefert  indess  meist  unbefriedigende 
Ausbeuten,  da  die  Beaction  leicht  weitergeht  und  unter  Austausch  des 
zweiten  Phosgenchloratoms  zur  Bildung  von  Ketonen  fährt,  z.  B.: 

CflHj-CO.Cl  +  C.He  -  CeHg.CO-CÄ  +  HCL 

In  sehr  guter  Ausbeute  dagegen  erhält  man  nach  Gattebmank  die 
Säureamide  durch  Einwirkung  von  Carbaminsäurechlorid  (Bd.  I,  S.  1058] 
auf  die  Kohlenwasserstoffe  in  Schwefelkohlenstofflösung  bei  Gegenwart 
von  Aluminiumchlorid';  die  Beaction  —  z.  B.: 

CHj.CeHs  +  CLCO.NH,  »  CHj-CeH^-CO-NH,  +  HCl  — 

verläuft  namentlich  bei  den  Homologen  des  Benzols  günstig;  das  Vor- 
handensein von  Seitenketten  erleichtert  alao  den  Eintritt  der  Carbamid- 
gruppe  (vgLS.  116,  149). 

Bei  dieser  Beaction  können  jedoch  —  namentlich  bei  Anwendung  von  grösseren 
Mengen  Alumininmchlorid  —  Verschiebungen  der  Seitenketten  eintreten  (vgl.  auch 
S.  97);  es  entsteht  z.  B.  aus  Dnrol  ausser  dem  normalen  Produkt  auch  das  Carhon- 
sänreamid  des  Prehnitols  und  Isodurols;  durch  Anwendung  geringer  Mengen 
Alnmininmchlorid  kann  man  solche  Umlagemngen'  vermeiden.  Will  man  die 
Beaction  zur  Grewinnung  kleinerer  Mengen  benutzen,  so  braucht  man  nicht  von 
fertigem  Carbaminsäurechlorid  —  aus  Phosgen  und  Salmiak  darstellbar  —  aus- 
zugehen, sondern  kann  mit  Vortheil  auf  die  Kohlenwasserstoffe  unter  Zusatz  von 
Alnmininmchlorid  gleichzeitig  Salzsänregas  und  Cyansäuredampf  einwirken  lassen^ 
(HCl  +  CO'NH  »  C1*C0-NH,);  zur  Bereitung  dieses  Gasgemisches  verffthrt  man 
zweckmässig  derart,  dass  man  Cyanursäure  in  einem  schwer  schmelzbaren  Glasrohre 
unter  Ueberleiten  von  Salzsfturegas  erhitzt'. 

Die  Carbonsäureamide,  welche  man  nach  dieser  Beaction  zunächst  erhält, 
lassen  sich  in  der  Begel  durch  Kochen  mit  wässerigen  oder  alkoholischen  Alkalien  zu 
den  Säuren  verseifen.  Bequemer '  aber  bewirkt  man  meistens  die  Verseifdng  durch 
Auflösen  in  heiaser  verdünnter  Schwefebänre  und  Zusatz  einer  lOprocentigen  Natrium- 


^  AnoB  u.  Fb.  Mbieb,  Ber.  12,   1968  (1879).  —  0.  Jacobsbn,  Ber.  22,  1220, 
1223  (1889). 

'  GATTBBMAmf  u.  G.  SoHHiDT,  Auu.  244,  47  (1887). 

*  Privatmittheilung  von  L.  Gattebmamk. 

^  OATEBBMAini  u.  BossoLTMO,  Bcr.  28,  1190  (1890). 
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nitritiösung  in  mäBsigem  Uebenchuss  zar  heissen  Lösniig  (Modification  der  Boüybault'- 
schen  Methode,  vgl.  S.  583^584)« 

In  analoger  Weise  erhält  man  aas  Kohlenwasserstoffen  bei  Gegen- 
wart von  Alominiumchlorid  phenylirte  S&ureamide  durch  Einwirkung 
Ton  Phenylisocyanat '  (S.  194): 

C,H5-N:C0  +  HCl  -  CANH-COCl, 
CA-NH.CO-Cl  +  C,He  =  Cee,.NH.CO.CeH.  +  HCl, 

diphenylirte  Säureamide  durch  Einwirkung  ?on  Diphenylcarb- 
aminsäurechlorid*  (CeHs),N.CO-Cl  (S.  199> 

B.     Einführung    der    Carboxylgruppe    an    Stelle  von  anderen 

Kernsubstituenten. 

Von  Halogenderiyaten  aus  kann  man  zu  Carbons&uren  gelangen, 
indem   man  Kohlensäure   in  Gegenwart  von   Natrium   einwirken  lässt' 

(KsKXJii£): 

C«H,-Br  +  CO,  +  2Na  «  CA*CO*ONa  +  NaBr. 

Carbonsäureester  werden  in  massiger  Ausbeute  nach  der  WuBTz'schen 
Synthese^  gewonnen,  welche  die  Erwirkung  von  Natrium  auf  das  Ge- 
misch eines  aromatischen  Halogenderivats  mit  Chlorkohlensäureester 
benutzt: 

CeHgBr  +  ClCO-O^CiHs  +  2Na  -  C,H»-CO-O.C,H.  +  NaCl  +  NaBr. 

Diese  Keactionen  —  theoretisch  von  grossem  Interesse  und  f&r  Ent- 
scheidung Ton  Constitutionsfragen  zuweilen  von  Bedeutung  —  eignen 
sich  indess  zur  präparatiyen  Darstellung  nicht. 

Von  Sulfosäuren  aus  gelangt  man  direct  zu  Garbonsäuren  durch 
Schmelzen  ihrer  Alkalisalze  mit  Natriumformiat^: 

CeHj.SO.Na  +  H.COjNa  -  C.H,.CO,Na  +  NaHSO,. 

Für  präparative  Zwecke  ist  es  indessen  meist  vortheilhafter,  zunächst 
durch  Schmelzen  mit  Cyankalium^  oder  entwässertem  Ferrocyankalium^ 
das  Nitril  der  Säure  darzustellen  und  dieses  dann  zu  verseifen: 

CA-SOjK  +  KCN  =  C.H..CN  +  K,80„ 
CeH^.CN  +  2H,0  =  CeH,.CO.OH  +  NH,. 


>  Leucxabt,  Ber.  18,  878  (1885).    J.  pr.  [2]  41,  801  (1890). 

*  LBLLMANir  u.  BoNHÖFFBB,   Bei.  19,   3281  (1886).   —   Vgl.  auch  LsumAMir  a. 
Benz,  Ber.  24,  2113  (1891). 

>  Kbkül£,  Ann.  137,  178  (1866).  —  R.  Mbtbb,  J.  pr.  [2]  34,  94  (1886> 

«  WüBTz,   Ann.  Snppl.  7,    125   (1860).   —   Vgl.  Elbs,   Synthet  Dantollangs* 
methoden  d.  Kohlenstoff-Verbindgn.  (Leipzig  1891),  Bd.  II,  S.  74. 
^  y.  Mgybb,  Ann.  166,  272  (1870). 

•  Mbbz,  Zt8chr.  Chem.  1868,  83.  -*  Vgl.  Elbs,  Synthet  Methoden,  Bd.  1, 8.  141. 
^  Witt,  Ber.  6,  448  (1878). 
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Die  Nitrile  yermitteln  überhaupt  bei  einer  grösseren  Zahl  Yon 
Seactionen  den  Uebergang  zu  den  aromatischen  Carbonsäuren. 

So  gelangt  man  von  den  Phenolen  zu  den  Nitnlen^  indem  man 
ihre  Phosphors&ureester  mit  Cyankalium  oder  Ferrocyankalium  erhitzt 
und  destülirt^  (vgl.  S.  865> 

^on  den  Aminen  bezw.  ihren  Derivaten  ftQiren  mehrere  Beactionen 
zu  den  Nitrilen.  So  gehen  die  aus  den  Aminen  leicht  erh&ltlichen  Iso- 
nitrile  (vgl.  S.  194)  durch  Erhitzen  theil weise  in  Nitrile  über': 

Auf  dieser  ümwandlungs&higkeit  der  Isonitrile  in  Nitrile  beruht  femer 
die  Bildung  der  Nitrile  durch  Entschwefeln  der  Senf&le  (vgL  S.  196) 
beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver': 

CAN:CS-8  -  CAN:C/  -  QH,— CI=N, 

and  durch  Erhitzen  von  Formjlderivaten  der  Amine  (vgl.  S.  187)  für 
sich  oder  mit  Zinkstaub  ^: 

CA-NHCHO  +  Zu  -  ZnO  +  H,  +  CA-NC 

-  ZnO  +  H,  +  C«Hb*CN. 

Praktisch  von  weitaus  grösserer  Bedeutung  aber  ist  der  Austausch  der 
Amidgruppe  gegen  die  Cjangmppe  vermittelst  der  SAinoMBTEB'schen 
Diazoreaction  (S.  298);  diese  Beaction  ist  in  neuerer  Zeit  für 
die  Gewinnung  von  aromatischen  Garbonsäuren  fast  die  wich- 
tigste Methode  geworden. 

Die  Verseifung  der  Nitrile  zu  den  Carbons&uren  kann  in 
der  Begel  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Alkali  oder  mit  Säuren  — 
häufig  sehr  bequem  mit  schwach  verdünnter  Schwefelsäure  —  bewirkt 
werden. 

Beispiel:  Zur  Darstellung  von  p-Tolnylsäure  CHt'CeH^'COiH  aas 
p-Tolnnitril  (vgL  8.  298—394)  erhitst  man  1  Tbl.  Tolnnitril  mit  einer  Misehnng 
ans  6  Thln.  eoneentrirter  8chwefel8Aare  und  2  Thln.  Wasser  so  lange  anf  einem 
8andbade,  bis  sich  im  Rühlrobr  Kxystalle  von  Toluylstore  seigen.  Man  verdünnt 
naeh  dem  Erkalten  mit  Wasser,  filtrirt  die  kiystallinisch  ausgeschiedene  8äure  ab, 
wischt  sie  ans  und  reinigt  sie  eventuell  noch  durch  Kxystallisation  aus  wässerigem 
Alkohol. 

Sehr  zweckmässig  ist  für  die  Verseifimg  der  Nitrile  das  Verfahren 
ton  BouYBAüLT^    Man  verwandelt  dabei  das  Nitril  zuerst  in  das  Amid 


^  Hb«,  Ber.  16,  1771  (1888). 

*  Wkrh,  Ber.  6,  213  (1878).  —  Vgl.  Elbs,  87ntbet  Metboden,  Bd.  I,  8. 148. 
'  Wrara,  Ber.  6,  212  (1878). 

^  A.  W.  HoFXAMV,  Ann.  143,  121  (1886).  —  Gasiobowski  u.  Mbbs,  Ber.  17,  78 
(18S4);  18,  1001  (1885). 

*  Ball.  [8]  9,  868  (1898).  ^  Ygi.  femer  8üDBOBouaK,  Jonm.  8oc  67^  601  (1895). 
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(z.  B.  CjHg-CN  in  C^Hj^CONH,),  indem  man  es  mit  dem  25— SOfachen 
Gewicht  90procentiger  Schwefelsäure  eine  Stande  lang  auf  120 — 130* 
erwärmt,  und  lässt  darauf  zu  der  erkalteten  Lösung  des  Amids  in 
starker  Schwefelsäure  eine  möglichst  concentrirte  wässerige  Lösung  Ton 
Natriumnitrit  in  der  genau  nach  der  Gleichung: 

q,H5.C0-NH,  +  HNO,  =  C.H,.CO.OH  +  N,  +  H,0 

berechneten  Menge  zutropfen.  Während  des  Nitritzusatzes  hält  man  die 
Temperatur  auf  20 — 80^,  lässt  die  Nitritlösung  unter  die  Oberfläche 
der  schwefelsauren  Lösung  eintreten  und  rührt  heftig;  nach  beendigten^ 
Nitritzusatz  erhitzt  man  langsam  auf  dem  Wasserbade ,  wobei  obige 
Beaction  unter  heftiger  StickstofientwicUung  erfolgt  Darauf  giesst  man 
in  kaltes  Wasser  und  reinigt  die  abgeschiedene  Säure  durch  Auflösen 
in  Sodalösung  und  Wiederfällen  mit  Salzsäure. 


C.   Bildung  der  Carboxylgruppe  durch  Umwandlung  von 

Kohlenstoff  Seitenketten. 

Hier  ist  zunächst  die  Oxydation  der  Benzolhomologen  zu 
nennen,  durch  welche  die  als  Seitenketten  in  den  Benzolkem  eingefftgten 
Alkylreste  in  Carboxylgruppen  übergeführt  werden  können.  Dieser  Vor- 
gang^ wurde  schon  S.  106 — 107  eingehender  besprochen;  er  liefert  fbr 
manche  aromatische  Carbonsäuren  eine  praktische  Darstellungsmethode  ^ 

Für  die  Dantellang  von  MonocarbonB&nieii  aus  Kohlenwusentoffen  mit  mehreren 
Seitenketten  —  x.  B.  der  Mesitylensftüre  Q,H,(OH,)|(CO,H)  aus  Mesitylen  GA(CHJb 

—  bedient  man  eich  gewöhnlich  der  verdünnten  Salpetersäure  (1  Vol.  eoncentriite 
Säure  und  8—4  Vol.  Wasser)  als  Oxydationsmittel;  man  koeht  das  Chemisch  von 
Kohlenwasserstoff  und  Salpetersäure  entweder  am  Rückflnsskähler  oder  erhitst  es 
im  Bohr.  Als  Nebenprodukte  bilden  sich  dabei  Nitrosfturen,  welche  man  fortschaA» 
indem  man  sie  durch  Beduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  die  säurelöslichen  Amido- 
sänren  verwandelt 

Auch  im  thierischen  Organismus  findet  eine  Oxydation  von  Benaolhomologen 
XU  Monocarbonsfturen  statt';  so  wird  Toluol  su  Benzoesäure,  Xylol  au  Toluylaftare, 
Cymol  C,Hr*CeH4-CH4  zu  Cuminsfture  C,H,*CeH4-C0,H  oxydirt. 

Ebenso  ist  schon  früher  die  Bildung  von  Carbonsäuren  durch 
Oxydation  der  fett-aromatischen  Ketone  mit  Kaliumpermanganat 

—  unter  intermediärer  Bildung  der  c^-Ketonsäuren  —  erwähnt  (S.  490). 
Da  die  fett-aromatischen  Ketone  durch  die  FmEDEL-CBAFTs'sche  Reaction 
so  leicht  darstellbar  sind  (S.  488 — 489),  so  wird  dieser  Vorgang  häufig 
zur  Darstellung  aromatischer  Carbonsäuren  benutzt. 


'  Vgl.  auch  in  Lellmank^s  Prineipien  der  organischen  Synthese  (Berlin  ISST) 
S.  194  ff. 

*  Vgl.  z.  B.:  Nef,  Ann.  237,  6  (1886).  —  jAmiASOH  u.  Wama,  Ber.  27, 
3448  (1894). 

>  Nehou  u.  ZnouKB,  Ber.  6,  749  (1872).  —  0.  Jacobsbk,  Ber»  12,  1512  (1879). 
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Auf  einem  Abbau  der  fett-aromatiBeken  Ketone  beruht  wohl  auch  die  Bildung 
von  Carkoneäuren  beim  Erhitzen  yon  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  mit  alipha- 
tischen Sfturehydraten  unter  Zusati  von  Chlorzink  und  Phosphorozy^chlorid  ^ ,  die 
dureb  Gleichungen  folgender  Art  erklärt  werden  kann. 

CtI,*CsH,  +  OH-CO-CHg  -  CHj.CA-CO.CH,  +  H,0,, 
CH,.qACO.CH,  +  POCl,  «  CH,-CÄCO-OPClt  +  CH,C1, 
CH^-CA-OO-OPCl,  +  8H,0  -  CH,- CA. CO. OH  +  H,PO,  +  2HC1. 

Man  erhalt  bei  der  Baaetion  gleiobaeitig  das  Keton  und  die  Säure. 

SelbstTerständlioh  können  die  aromatischen  Säuren  auch  aus  den 
entsprechenden  Alkoholen  und  Aldehyden  durch  Oxydation  gebildet 
werden: 

CA-CHjCCH)       ►       C,H»CHO       ►        CA- CO.  OH. 

Auch  sei  daran  erinneri^  das»  die  Aldehyde  durch  Yermittelung  der 
Aldozime  in  die  Nitrile  yerwandelt  werden  können  (vgL  S.  505): 

CACHO       ►       CHj-CHiNOH       ►        CACiN. 

n.  Allgemeine  Charakteristik. 

Die  einwerthigen  aromatischen  Carbonsäuren  sind  sämmÜich  feste, 
meist  gut  krystallisirbare  Körper;  die  niedrigeren  Glieder  der  Reihe 
sind  unter  gewöhnlichem  Druck  unzersetzt  destillirbar.  In  heissem 
Wasser  sind  sie  in  der  Begel  beträchtlich  löslich;  in  kaltem  Wasser 
lösen  sie  sich  sehr  wenig.    Mit  Wasserdämpfen  sind  sie  flüchtig. 

In  ihrer  Eigenschaft  als  Säuren  rötheh  sie  Lakmus  und  zersetzen 
Carbonate.  Zur  Beurtheilung  ihres  Aciditätsgrades  seien  hier  die 
Dissodations-Constanten  >  (vgl.  Bd.  I,  S.  640)  für  die  Benzogsäure  C^H^  • 
CO|H  und  die  drei  isomeren  Toluylsäuren  CH^-G^H^-CO^H  mitgetheilt: 

Benzoösäure E  =  0*00600 

Ortho-Toluylsäure „  =  0-01200 

Meta-         „  „  =  0-00514 

Para-         „  .....„=  0-00515. 

Man  ersieht,  dass  die  Benzoesäure  hiemach  erheblich  stärker  als  die 
Essigsäure  (E»  0-0018,  vgl.  Bd.  I,  S.  811)  ist,  dass  sich  demnach  die 
Phenylgruppe  auch  in  ihrem  Einfluss  auf  die  Carboxylgruppe  elektro- 
negatiyer  als  die  Methylgruppe  zeigt  (vgl.  S.  43).  Sehr  auffallend  er- 
scheint aber  der  umstand,  dass  eine  in  die  Orthosteilung  zur  Carboxyl- 
gruppe eintretende  Methylgruppe  die  Constante  der  Benzoesäure  auf  den 
doppelten  Werth  steigen  läset 


'  Fbkt  u.  Hobowitz,  J.  pr.  [2]  43,  113  (1891). 

*  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Cbem.  3,  246,  269  (1889).  —  Bbthxakn,  Ztschr. 
f.  pbyrik.  Chem.  6,  897  (1890). 
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Die  Alkalisalze  der  S&ttren  sind  leicht  löslich  in  Wasser;  daher 
lösen  sich  die  freien  Säuren  in  wässerigen  Alkalien  oder  Alkalicarbo- 
naten  leicht  auf  und  werden  durch  Mineralsäuren  aus  diesen  Losungen 
als  krystallinische  Niederschläge  wieder  ausgefällt 

Glüht  man  die  Calciumsalze  der  Säuren  mit  üherschüssigem  Kalk 
oder  Natronkalk,  so  wird  die  Garbozylgruppe  abgespalten^  und  man 
erhält  die  um  ein  Eohlenstoffatom  ärmeren  Benzolkohlenwasserstoffe 
(vgl.  S.  99). 

Die  Carboxylgruppe  kann  bei  den  aromatischen  Säuren,  wie  bei 
den  aliphatischen  Säuren,  natürlich  der  Angriffspunkt  f&r  mannigfaltige 
Umwandlungen  —  Bildung  von  Estern,  Chloriden,  Amiden  etc.:  C^H^* 
CO-OCH,,  C^Hj-CO-Cl,  CjHj.CONH,  etc.  —  werden;  die  so  ent- 
stehenden Deriyate  sind  ftLr  das  Beispiel  der  Benzoesäure  im  Abschnitt  IV 
dieses  Kapitels  (S.  542  £F.)  geschildert  An  keiner  anderen  organischen 
Säure  sind  die  Umformungen  der  Carboxylgrnppe  so  eingehend  stndirt, 
wie  an  der  Benzoesäure. 

Andererseits  können  in  den  Benzolkern  Substituenten  eingeführt 
werden,  wodurch  Verbindungen,  wie: 

Br .  CeH4  •  CO,H  (NOt^C^Hg  •  00,H  (SOsHlOeH«  •  00,H , 

entstehen.  Die  hierher  gehörigen  Verbindungen  sind  —  gleichfalls  am 
Beispiel  der  Benzoesäure  —  im  Abschnitt  V  dieses  Kapitels  (S.  665  £) 
besprochen. 

Als  besonders  bemerkenswerth  muss  noch  hervorgehoben  werden, 
dass  im  G^ensatz  zu  allen  bisher  besprochenen  Gruppen  Ton  Benzol« 
deriyaten  die  Garbonsäuren  die  Fähigkeit  besitzen,  an  ihren  Benzolkern 
direct  Wasserstoff  anlagern  zu  lassen  und  so  in  „hydroaromatische" 
Säuren  überzugehen.  So  wird  Benzoesäure  C^H^^CO^H  in  alkalischer 
Lösung  durch  Natriumamalgam  unter  gleichzeitigem  Einleiten  von  Kohlen- 
diozyd  zu  Tetrahydrobenzoesänre  G^H^^CO^H,  in  kochender  amylalko- 
holischer Lösung  durch  Natrium  bis  zur  Hezabydrobenzoösäure  C^H^i- 
GO,H  reducirt^  Noch  leichter  erfolgt  die  Hydrirung  bei  mehrbasisclüsn 
Säuren,  wie  Phtalsäure  G0H^(GO,H),  und  Mellithsäure  Ge(C02H]^,  an 
welchen  sie  besonders  eingehend  und  erfolgreich  von  Baetbb  stadirt 
wurde  (vgl.  S.  56).  Die  Produkte  der  Hydrirung  sind  —  als  hydro- 
aromatische  Verbindungen  —  erst  in  Gruppe  G  des  zweiten  Buches  zu 
besprechen  (vgl.  S.  14). 

IIL  Einzelne  Mieder. 

BenzoSsSare  G^H^-GO^H  (Benzenearboneäure)  —  die  einfachste 
aromatische  Säure  —  ist  schon  zu  Beginn  des  17.  Jahrhunderts  als 


1  Vgl.:  AsOHAK,  Ann.  271,  281  (1892).  ~  Mabkownikow,  Her.  26,  S8Ö5  (18MV 
J.  pr.  [S]  40,  64  (1894). 
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Sublimationsprodukt    des  BenzoSharzes   beobachtet      Ihre   Zusammen- 
setzung wurde  1832  von  Liebio  und  Wöhlsb  festgestellt 

Aus  dem  BenzoSharz  ^  kann  man  sie  entweder  durch  directe  Subli 
mation  gewinnen  oder  in  grösserer  Ausbeute,  indem  man  sie  zunächst 
durch  Kochen  des  Harzes  mit  Kalk  und  Wasser  oder  besser  mit  Natron- 
lange  als  Calcium-  bezw.  Natrium-Salz  eztrahirt,  Sie  findet  sich  im 
Benzoeharz  hauptsächlich  in  Form  von  Estern,  an  Harzalkohole  ge- 
bunden; Ton  den  einzelnen  Varietäten  des  Benzoäharzes  ist  namentlich 
die  Siambenzoe  und  Palembangbenzo^  zur  Darstellung  der  ,yHarz- 
benzoSsäure*'  geeignet,  während  Sumatrabenzog  hauptsächlich  aus 
Estern  der  Zimmtsäure  besteht  Auch  in  manchen  anderen  Vegetabilien 
—  so  im  Perubalsam y  Tolubalsam,  in  den  Preisseibeeren'  —  hat  man 
Benzoesäure  nachgewies<Bn. 

Eine  weitere  natürliche  Quelle  zur  Gewinnung  der  Benzoesäure 
entdeckte  man  Ende  des  yorigen  Jahrhunderts  in  dem  der  Fäulniss 
überlassenen  Harn  der  Pflanzenfresser.  Die  ,,HarnbenzoSsäure<^  ver- 
dankt ihre  EiUtstehung  der  Spaltung,  welche  die  im  Harn  ursprünglich 
Torkommende  Hippursäure  (vgl  S.  555)  bei  der  Fäulniss  erleidet: 

CA.CO-NH.CH,.CO.OH+H,0  -  C,H,.OO.OH  +  NB;.CH,.C0.0H. 

Man  ging  in  firüherer  Zeit  vielfach  zur  Darstellung  der  BenzoSsäure  von 
ge&ultem  Pferdeham  oder  Binderham  aus. 

Zur  Zeit  indess  gewinnt  man  technisch  „B^i^zoesäure  aus  Toluol" 
durch  Vermittelung  der  in  der  Seitenkette  substituirten  Ghlorderivate 
desToluols^  Schon  S.  481  wurde  erwähnt,  dass  Benzoesäure  als  Neben- 
produkt bei  der  Gewinnung  des  Benzaldehyds  abfällt,  da  das  technische 
Benzalchlorid  durch  Benzotrichlorid  verunreinigt  ist,  und  letzteres  beim 
Erhitzen  mit  Kalkigilch  Benzoesäure  liefert: 

CeHj-CClg  +  2H,0  -  CeHft.CO'OH  +  3HC1. 

Die  aus  Toluol  gewonnene  Säure  ist  fast  stets  durch  Chlorsubstitutions- 
prodokte  der  Benzoesäure  verunreinigt,  da  bei  der  Chlorirung  des  Toluols 
sich  eine  theilweise  Chlorirung  im  Kern  unter  Bildung  von  Verbin 
düngen,  wie  Cl-C^H^^CCl,,  kaum  vermeiden  lässt,  die  nun  bei  der  Zer- 
setzung mit  Eallanilch  nur  das  Chlor  der  Seitenkette  austreten  lassen 
(vgl  S.  118—114): 

Cl-CA-CCl,  +  2H,0  -  Cl.q,H4.C0.0H  +  8HCL 


*  Neuere  Untennchimgeii  darQber  vgl.  bei  Lüdt,  Arch.  f.  Pharm.  1131,  43,  461, 
500  (1898). 

'  Low,  J.  pr.  [2]  19,  812  (1879). 

*  Ujtm  VL  PxTBi,  Ber.  10,  1276  (1877).   —   £.  Jacobsbn,  Jb.  1881,  1272.  — 
P-  ScRVLTiB,  Ber.  SSBef,  879  (1895). 
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Benzoesäure  bfldet  farblose,  biegsame,  atlasglänzende  Nadeln  oder 
Schuppen,  schmilzt^  bei  121 — 122^  siedet'  bei  250^,  beginnt  aber  schon 
bei  viel  niedrigerer  Temperatur  zu  sublimiren  und  ist  mit  Wasser- 
dämpfen leicht  flüchtig.  In  reinem,  krystallisirten  Zustand  ist  sie  nahezu 
geruchlos^,  während  der  Harzbenzoesäure  und  Hambenzoesäure  eigen- 
artige Gerüche  anhaften,  die  von  Verunreinigungen,  welche  der  Dar- 
stellung entstammen,  herrühren.  Die  Dämpfe  der  Benzoesäure  reizen 
zum  Husten.  Benzoesäure  löst  sich^  in  640  Thln.  Wasser  Yon  0^  reich- 
lich in  siedendem  Wasser. 

Man  verwendet  die  Benzoesäure  als  Arzneimittel;  hierfür  soll  aber 
nur  die  direct  durch  Sublimation  aus  SiambenzoSharz  gewonnene  Benzoe- 
säure benutzt  werden,  welcher  noch  kleine  Mengen  gewisser  charakte- 
ristischer, angenehm  aromatisch  riechender  Beimengungen*  anhaften. 
Auch  fbr  die  Farbenindustrie  besitzt  die  Benzoesäure  Bedeutung;  geringe 
Mengen  werden  als  Hülfismittel  für  die  Darstellung  des  Anilinblaues 
(s.  dort)  verbraucht;  ausgedehnte  Anwendung  findet  Benzoesäure  zur 
Darstellung  von  Anthragallol  (s.  dort);  die  hierfür  benutzte  Säure  wird 
aus  Tolüol  dargestellt  (s.  S.  537).  Im  Laboratorium  benutzt  man  sehr 
häufig  Benzoesäure  oder  ihre  Derivate  als  Ausgangsmaterialien  und  be- 
dient sich  hierbei  gleichfalls  des  aus  Toluol  gewonnenen  Piäparats. 

Die  Salze*  der  Benzoesäure  werden  „Benzoate"  genannt ;  die  BenxoAte  der 
Alkalien  und  alkaliflchen  Erden  sind  in  Wasser  leicht  oder  ziemlich  leicht  Idelich; 
ihre  Lösungoi  geben  mit  Eisenehlorid  einen  voluminösen  rdthlichgeiben  Nieder- 
schlag des  Ferribenzoats. 

Eine  Anzahl  von  Hethylliomologeii  der  Benzoesäure  ist  in  der 
Tabelle  Nr.  60  auf  S.  589  zusammengestellt  In  der  Nomenclatur  der- 
selben ist  man  bisher  sehr  inconsequent  gewesen.  Man  wählte  häufig 
Namen,  welche  an  den  Namen  des  um  ein  Eohlenstoffatom  ärmeren 
Kohlenwasserstoffs  anklingen^  der  durch  Carboxylabspaltung  aus  der  be- 
treffenden Säure  entstehen  würde,  z.  B.: 

CH,  -  CsH* .  CO,H  (CH,),C.H,  •  CO,H 

Toluylsäuren  Xylyüäoren; 

andererseits  aber  bezeichnete  man  namentlich  solche  Monocarbonsäuren, 
die  durch  Oxydation  aus  einem  Kohlenwasserstoff  mit  mehreren  Methyl- 
gruppen erhalten  waren,  mit  Namen,  welche  die  Beziehung  zu  diesem 
gleich  kohlenstoffreichen  Kohlenwasserstoff  angeben,  z.  B.: 

(CH,),CeH, .  CO,H  (CH,),C.H,  •  CO.H. 

-  Mesitjlensfiare  Daiyisäure 

*  Vgl.  Reissebt,  Ber.  23,  2244  (1890). 

*  Kopp,  Ann.  84,  803  (1855). 

*  Vgl.  dazu  Passy,  Ck>mpt  rend.  118,  481  (1894). 

*  Ost,  J.  pr.  [2]  17,  -232  (1878).  —  Boueqoik,  Ann.  eh.  [5]  15,  168  (1878).  BulL 
28,  245  (1878). 

«  Vgl.  Archiv  f.  Pharm.  281,  507  (1898). 
^  Vgl.  Sbstimi,  BqU.  13,  488  (1870). 


ubeüarisohe  Zusammensteüung  einbcuiseher  KBmearbonaäuren,       539 


00»iooiv-4io»eo«D|      |9|      I       I       |M^ 
ooooliot«olt«0ooo|       lol       I       I  r«o 


1-1     tO 
0«     O 


e 


<0O»O««eO)fiD«H<«|tMiOCD 


^      0« 


CO     *«      00     <«      M 


tOM^iOiOCDOQkO'^cecO 


I     ___e«o«oooooo'^ 

I  ,H       «^       tH       «-I       1^       ^N 


CO    00 

04      09 


•^    '^    IG 

•  ■  • 

03     04      00 


<i«l      lO      kO      "^ 
«0     00      < 


04      04     04 


00 
04 


I 


O 
OD 


•»        •^ 


c8 


2 


8     2 


l  3 


»  -  l 

*  l  i 

i  ^  i 

S  S  8 

e 

0 


•  s 

I 

4 


8 


*  'S: 

'^    I 


S" 


s  s  3  'S 

2     A  i     S  2  ä 

5  Ä  jJ  ^  $  5 

o  s  04  n  6  cQ 


3  .  s 

'S  S  ^ 

®  5  o 

^  «  s 

D  S  04 


8 

4 


8 


« 

4 


!•  r 


I 

Ol 


u 


lg  ^ 

OB       4 


I 


II 

'S  S  ü 

t*  8   o 


e 

0 


m6 

•0    43 


8 

Si 

'S  2  I 

S    ^    S 
»S   Q   CL 


I 


1  S 


g 


n  n 

o"o- 
o  o 


n 


SE 


» 
o" 


n 

o" 
o 

•»  •.         •»  •»        • 

•>>         «k         •«         »        w 

e 


n 
o" 


640  Toluylaäuren. 


Es  liegt  kein  Anlass  Yor,  einzelne  Säuren  aus  dieser  Beihe  be- 
sonders hervorzuheben.  Am  leichtesten  zugänglich  sind  die  Ortho- 
und  Para-Toluylsäure  CHj^C^H^-COgH,  welche  man  aus  den  ent- 
sprechenden Toluidinen  mit  Hülfe  der  SANDMSYSB'schen  Beaction^ 
gewinnt  (vgl.  S.  293 —294,  538).    Auch  kann  man  Orthotoluylsäure  vor- 

theühaft    aus    Phtalid   C^H^^^         j>0   durch  Beduction  mit  Phosphor 

und  Jodwasserstoffsäure  darstellen';  sehr  merkwürdig  ist  ihre  Bildung 
durch  Erhitzen  von  l*3-NBphtalindisulfosäure  oder  l*3-DioxynaphtaiiD 
mit  Alkalien': 

^CHv^^^C,;— OH  ^CHv,^^OO.OH 

I  l  r  4.  2H.0  .      I  II  +     I  . 

CH  C  C-OH  CH  C  CO.  OH 

^CH^^^'^CH^  ^CH-^^^'^C^ 

Metatoluylsäure  gewinnt  man  durch  Oxydation  von  m-Xylol  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  ^ 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  60  auf  S.  539.    *  Vgl.  die  Citete  auf  &586— 5SS. 

—  *  Cabiüb,  Ann.  148,  50  (1868).  Vgl.  dazu  B^MBnasB,  Ann.  284»  57  (1894).  - 
'  Fbibdbl  n.  Cbafts,  Ann.  eh.  [6]  14,  441  (1888).  —  ^  Dbfoihllt,  Ann.  Sappl.  4, 
128  (1866).  —  »  ▼.  Waonbb,  Jb.  1880,  1289.  —  •  Laubbmt,  Jb.  1868,  549.  — 
'  MoHLBB,  Bull.  [8]  3,  414  (1890).  —  *  Bbilstbin  n.  Rbkohbitbaoh,  Ann.  132,  819 
(1864).  —  •  G.  ScHcrLT0s  Ann.  174,  206  (1874).  —  ^^  Babth  o.  Schbedbb,  Ber.  12, 
1256  (1879).  Monatsh.  3,  799  (1882).  —  >>  Mbibsneb  n.  Shbpabd,  Jb.  1866,  397.  - 
i>  Hbbbmavn,  Ann.  132,  75  (1864).  —  >*  Babybb,  Ann.  140,  296  (1866).  —  *«  Bn- 
THBLOT,  Jb.  1867,  346.  —  "  List  u.  Limpbicht,  Ann.  90,  190  (1854).  —  ^  Emore, 
Ann.  53,  77  (1845).  ~  "  Heihtz,  Jb.  1866,  464.  —  >•  CABros,  Ann.  106,  299  (1858). 

—  >'  ScHÜTZBNBEBOEB,  Ann.  120,  119  (1861).  •—  *<^  y.  Metbb,  Ann.  166,  278  (1870). 

—  •»  V.  Mbtsb,  Ber.  6,  1148,  1152  (1878).  —  ••  R,  Schipp,  Ann.  223,  264(1884).— 
»  V.  Richtbb,  Ber.  6,  876  (1873).  —  •*  Conbad,  Ber.  6,  1395  (1873).  —  •*  Bin. 
Ber.  5,  971  (1872).  —  ••  FiTna  xl  Bibbbb,  Ann.  166,  231  (1870).  —  "  Fima  n. 
lUiisAT,  Ann.  168,  242  (1873).  —  •»  Etkman,  Rec.  trav.  cbim.  12,  178,  184  (1893).  — 
••  PicoABD,  Ber.  12,  579  (1879).  —  •«  Kbkdl6,  Ber.  7,  1007  (1874).  —  »^  Hbbsbbt, 
Ber.  11,  238  (1878).  —  »«  Wetth,  Ber.  6,  418  (1873);  7,  722  (1874).  —  «  IIbbx  u. 
Weith,  Ber.  10,  751  (1877).  —  »*  HbimI,  Ber.  16,  1771  (1883).  —  "  Racibb,  Ann. 
239,  71  (1887).  —  ••  Cahn,  Ann.  240,  279  (1887).  —  "  W.  Ahbbms,  Ztschr.  Chem. 
1869,  106.  —  •»  V.  RiCHTEB,  Ben  6,  425  (1872).  —  "  Weite  u.  Al.  Labdolt,  Ber. 
8,  720  (1875).  —  *^  BörriMOBB  u.  Ramsat,  Ann.  168,  253  (1878)l  —  «*  Bbückbbb. 
Ber.  9,  405  (1876).  —  *•  Rbuteb,  Ber.  17,  2028  (1884).  —  *•  O.  Jacobsbü,  Bot.  14, 
2347  (1881).  —  ^  Beilbtbin  u.  Tssel  db  Scheppbb,  Ann.  137,  302  (1866).  ~  **  Noao, 
Ann.  63,  289  (1847).  —  *^  HIBZE^  Ztschr.  Chem.  1866,  205.  —  «^  Vollbath,  ebenda, 
489.  —  *»  KBBüLfi,  Ann.  137,  178  (1866).  —  ♦•  Wübtb,  Ann.  Sappl.  7,  124  (1869).  — 


>  Vgl.  oben  Citat  Nr.  36.  '  Vgl.  oben  Citat  Nr.  35. 

'  Vgl.  Citat  Nr.  98  u.  101  anf  S.  541. 
*  Vgl.  oben  Citat  Nr.  40  n.  41. 
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^  Mbrz,  Ztschr.  Chem.  1898,  38.  —  ^^  Friedel  u.  Grafts,  Ball.  85,  508  (1881).  ~ 
'^'  GAmrizxAso,  Ann.  124,  254  (1862).  —  ^  HoLUOCAir,  Rec.  tniY.  chim.  6,  78  (1887)l  >- 
M  AnoB  a.  CKArra,  Ber.  10,  2176  (1877).  —  ^  GATTSBifAinf  a.  G.  Schmidt,  Ann.  244, 
47  (1887).  —  ««  Fkbt  u.  HoBOWiTz,  J.  pr.  [2]  48,  113  (1891).  —  "  Brücchbb,  Ann. 
206,  113(1880).  —  **  Herb,  Ann.  258,  10(1890).  —  **  Fibchli,  Ber.  12,  615(1879). 

—  "^  Spioa,  Ber.  9,  82  (1876).  —  *^  GATTBRMAinr  n.  Bossoltmo,  Ber.  23,  1190  (1890). 

—  *'  0.  JacobsA,  Ber.  19,  2518  (1886).  —  **  Fittio  o.  Laübikoer,  Ann.  151,  269, 
275  (1869).  —  •*  0.  Jacobseh,  Ber.  11,  17  (1878);  17,  2374  (1884).  —  •*  Lbllvanw 
Q.  Bebe,  Ber.  24,  2115  (1891).  —  ^  Rrbtsler,  Ber.  18,  1712  (1885).  —  «^  B£hal  u. 
Auqbr,  BnlL  [3]  9,  696  (1893).  —  ^  Gasiorowski  u.  Mbbs,  Ber.  18,  1012  (188;^).  — 
**  BiBüKO»,  Ann.  240,  286  (1887).  —  ^^  AnoB  a.  Fb.  Mbixb,  Ber.  12,  1968  (1879).  — 
'1  Frmoi  Ann.  141,  144  (1866).  —  ''  Fimo  n.  Bbücdibb,  Ann.  147,  45  (1867>  — 
'>  Gbothbb,  Ann.  202,  310,  323  (1880).  —  *«  0.  Jacobsbb,  Ber.  14,  2110  (1881).  — 
'*  KoBNios  n.  G.  Mbyeb,  Ber.  27,  3468  (1894).  —  '*  Glaub  u.  Wollnbb,  Ber.  18, 
1858  (1885).  -  ''  O.  Jacobsbb,  Ber.  19,  1214  (1886).  —  ^^  Lucas,  Ber.  29,  953 
(1896).  —  ^  BxELBPELDT,  Ann«  198,  384  (1879).  —  "*  0.  Jacobsbb,  Ber.  15,  1855 
(1882).  —  si  Jabbasch  n.  Weileb,  Ber.  27,  3444  (1894).  —  **  Glaus,  J.  pr.  [2]  41, 
506,  512  (1890).  --  ^  Jankasch,  Ztschr.  C^hem.  1870,  449.  —  ^  Gissmabn,  Ann. 
216,  206  (1882).  —  »  Rbuteb,  Ber.  U,  31  (1878).  —  ^  Nef,  Ann.  237,  3,  6  (1886). 

—  **  y.  Mbtbb  (n.  SunBOROUQH),  Ber.  27,  510,  1580  (1894);  28,  1255  (1895).  — 
^  Glaub  n.  Föhubch,  J.  pr.  [2]  38,  234  (1888).  —  *  Gottschalk,  Ber.  20,  3287 
(l887>  —  **  Glaub,  J.  pr.  [2]  52,  529  (1895).  —  *^  Y.  Meter,  Ebb  a.  Gattermabk, 
Ber.  29,  881  (1896).  ~  *•  0.  Jacobsbb,  Ber.  22,  1215  (1889).  —  *"  Glaub  u.  Fobcumq, 
Her.  ^0,  3103  (1887).  —  •*  A.  W.  Hovhakn,  Ber.  17,  1914  (1884).  —  »»  Ekqlbr  u. 
Low,  Ber.  26,  1489  (1893).  —  ^  Bouybault,  Bull.  [3]  9,  368  (1893).  --  ^  Dittmar 
a.  KEKULfi,  Ann.  162,  339  (1872).  —  ^  Kalle  n.  Go.,  D.  R.-Pat  Nr.  79028,  vgl. 
Ber.  28Bef.,  864.  (1895).  —  •»  V.  Meyer  u.  G.  Sohn,  Ber.  29,  1397  (1896).  — 
*^  Privat-Miitheilang  von  L.  Gattbrhamb.  —  *^^  FriedlIkder  u.  Rünr,  Ber.  29, 
1611  (1896).  — -  1^  Lob,  Ghem.  Gentralbl.  1896  n,  423.  —  ^^  Bamberoer,  Ann.  288, 
136  (1895). 

unter  den  Homologen  der  Benzoesäure  mit  längeren  Seitenketten 
sei  die  CumlnsSare '  (CHjj^CH-C^H^-COjH  ^-Isopropylbenzoes&ure, 
MBihoäihyl-l'-berKC0nearbon8äure'4},  welche  durch  Oxydation  des  Cuminols 
(S.  483)  entsteht,  erwähnt  Sie  krystallisirt  in  schönen  grossen,  bei 
116 — 118^  schmelzenden  Nadeln.  Dass  sie  die  CjH^-Gruppe  in  p-Stellung 
zur  Carboxylgruppe  enthält,  ergiebt  sich  daraus,  dass  sie  durch  Chrom- 
säuregemisch zu  Terephtalsäure  oxydirt  wird.  Dass  sie  den  Iso- 
propylrest  und  nicht  den  normalen  Propylrest  enthält^  ergiebt  sich  aus 
ihrem,  von  R.  Meybb  studirten  Verhalten  bei  vorsichtiger  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat;  es  entsteht  als  erstes  Oxydationsprodukt  eine 
Oxysäure  (vgl.  zur  directen  Hydroxylirung  von  tertiären  Wasserstoff- 
atomen Bd.  I,  S.  742),  welcher  die  Constitution  einer  Oxyisopropylbenzoe- 


^  Gerhardt  n.  Cahours,  Ann.  38,  74  (1841).  —  Pbrsoz,  Ann.  44,  812  (1842>  — 
FiiLD,  Ann.  66,  45  (1847).  —  Gerhardt,  Ann.  87,  167  (1853).  —  Bbilsteik  u.  Kupfer, 
Ann.  170,  802  (1878).  —  0.  Jacobsee,  Ber.  12,  1512  (1870).  —  R.  Meter,  Ann. 
219,  248  (1888).  J.  pr.  [2]  34,  91  (1886).  —  Gattbrmann  u.  G.  Sohmu>t,  Ann.  244, 
52  (1887).  ~  Fileti,  Gasz.  chim.  16,  282  (1886).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik. 
Chem.  3,  271  (1889).  —  Bastsr  u.  Viluoer,  Ber.  29,  1927  (1896). 
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säure  zugeschrieben  werden  mnss,   da  sie  durch  weitere  Oxydation  in 
ÄcetjlbenzoSsäure  yer wandelt  werden  kann: 

.CH(CH,)|  X(OHXCH,\  xCOCH, 

XJO,H  N)0,H  XJO,H 

Auch  kann  die  Guminsäure  aus  Isopropylbenzol  durch  synthetische  Ein- 
führung der  Carboxylgruppe  gewonnen  werden. 

IT.  SSarederirate,  welehe  dureh  ümformuiig  der 

Carboxylgruppe  entstehen. 

Die  Verbindungen,  welche  durch  Umformung  der  Carboxylgruppe 
aus  den  aromatischen  Säuren  herrorgehen,  sollen  im  Folgenden  f&r  das 
Beispiel  der  Benzoesäure  geschildert  werden.  Einige  enthalten  in  ihren 
Molecülen  noch  den  einwerthigen  Best  C^H^-CO  —  das  „B^i^zoyl- 
radical"  — ,  der  im  Benzoesäuremolecül  mit  Hydroxyl  verbunden  ist^ 
und  dessen  Elrkennung  durch  Liebio  u.  Wöhleb  f&r  die  Entwickelimg 
der  organischen  Chemie  so  bedeutungsvoll  war  (vgl.  Bd.  I,  S.  58).    Andere 

haben  mit  der  Benzoesäure  nur  noch  den  dreiwerthigen  Best  C^H^-C^, 

den  man  gewöhnlich  als  Benzenylradical  bezeichnet,  gemeinsam. 

Die  Bildungsweisen  und  Reactionen  dieser  Derivate  sind  in*  der 
Regel  analog  denjenigen  der  aliphatischen  Säurederivate  (vgl  Bd.  I, 
S.  844 ff.).  Die  Unterschiede,  welche  man  beobachtet^  sind  mehr  von 
gradueller  als  principieller  Natur.  Gerade  am  Beispiel  der  Benzoesäure 
aber  sind  die  einzelnen  Derivate  meist  besonders  eingehend  studirt 
worden,  da  diese  Säure  einerseits  ein  so  leicht  zugängliches  und  anderer- 
seits durch  die  Erystallisationsfähigkeit  der  meisten  Derivate  ein  be- 
sonders bequemes  Ausgangsmaterial  darstellt 

So  ist  denn  die  Anzahl  der  bekannten  Benzo^säurederivate  L^6n 
geworden,  und  nur  eine  kleine  Auswahl  ist  im  Folgenden  besprochen 
bezw.  in  der  Tabelle  Nr.  61  auf  S.  548  zusammengestellt 

Was  auf  den  folgenden  Seiten  über  die  Umsetzungen  der  Benzoe- 
säure und  ihrer  Derivate  gesagt  wird,  gilt  im  Allgemeinen  auch  f&r  die 
Homologen  und  Substitutionsprodukte  (vgl.  den  Abschnitt  V,  S.  565  £)  der 
Benzoesäure.  Doch  hat  sich  neuerdings  gezeigt,  dass  die  Fähigkeit  der 
Carboxylgruppe  und  verwandter  Gruppen  (-CO-O-CjH^,  -CO-NH,,  -CNetc) 
zu  gewissen  Beactionen  erheblich  vermindert  oder  gar  ganz  aufgehoben 
wird,  wenn  die  beiden  orthoständigen  Wasserstoffatome  des 
Benzolkerns  durch  Substituenten  vertreten  sind,   also  bei  den 

Säuren  der  allgemeinen  Formel: 

CO,H 

X- 


Verzögerung  der  Esterbildung  durch  Orthosubaiüuenten. 


548 


Diese  merkwürdigen  VerhältniBse  sind  besonders  ausAlhrlich  für  den 
Fall  der  Esterbildung  von  Victor  Meyeb  und  seinen  Schülern  unter- 
sucht worden*.  Wenn  man  die  Benzoesäure  selbst  oder  ein  Snbsti- 
tutionsprodukt  derselben,  welches  nicht  obige  Gombination  enthält^  in 
Methylalkohol  auflöst»  unter  Kühlung  mit  Wasser  die  Lösung  mit  Chlor- 
wasserstoffgas  sättigt  und  dann  bei  derselben  Temperatur  12  Stunden  stehen 
lässt,  oder  wenn  man  die  Säure  mit  Methylalkohol,  welcher  3^/^  Salz- 
säuregas enthält»  ca.  3 — 5  Stunden  am  Rückiiusskühler  kocht  (E.  Fisohbb's 
EsterificirungsTerfahren,  Tgl.  S.  547)  —  so  findet  man,  dass  die  Säure 
fast  vollständig  —  zu  etwa  90  ^/^  —  esterificirt  ist  Führt  man  dagegen 
den  Versuch  unter  den  gleichen  Bedingungen  mit  einer  zweifach  ortho- 
substituirten  Säure,  z.  B. : 


CO,H 


GH.-, 


Br- 


CO,H 


aus,  so  zeigt  sich,  dass  die  Säure  gar  nicht  oder  nur  in  ganz  mini- 
malem Betrage  esterificirt  worden  ist  Der  Unterschied  tritt  besonders 
bei  Anwendung  des  Fischeb' sehen  Esterificirungsverfahrens  äusserst  scharf 
hervor;  man  kann  auf  denselben  ein  häufig  sehr  zweckmässiges  Ver- 
fahren gründen,  um  Säuren  obiger  Substituentenstellung  aus  Gemischen 
mit  esterificirbaren  Säuren  zu  isoliren^  Eine  Verzögerung  der  Esteri- 
ficirung  ist  auch  schon  bei  Säuren  nachzuweisen,  welche  nur  eine  Ortho- 
stelle zur  Carbozylgruppe  besetzt  enthalten. 

Die  Ester  aller  Säuren  lassen  sich  indess  leicht  und  glatt  durch 
Umsetzung  der  Silbersalze  mit  Methyljodid  oder  durch  Kochen  der 
Säurechloride  mit  Alkohol  bereiten.  Führt  man  nun  an  den  Estern 
vergleichende  Verseifungsversuche  aus,  so  findet  man  wiederum,  dass 
die  Erster  derjenigen  Säuren,  welche  sich  durch  Behandlung  mit  Alkohol 
und  Salzsäure  schwer  oder  gar  nicht  esterificiren,  nun  auch  umgekehrt 
der  Verseifung  schwer  zugänglich  sind. 

Die  Ursache  dieser  auffallenden,  gesetzmässigen  Erscheinungen  ist 
nach  V.  Mbyeb  in  den  räumlichen  Verhältnissen  der  Molecüle  zu  suchen. 
Die    dem  Carbozyl  benachbarten  Gruppen  könnten  durch  ihre  Raum- 


»  y.  Mbyek,  Bct.  27,  510  (1894);  28,  182,  1254,  1798  Anm.,  2773,3197  (1895); 
29,  831  (1896).  ~  V.  Mbtir  n.  Südboboüoh,  Ber.  27,  1580,  3146  (1894).  —  Weg- 
flCHxron,  Monatsh.  16,  137  (1895).  Ber.  28,  1468,  2535,  8127  (1895).  —  Shukoff, 
Ber.  28,  3201  (1895).  —  H.  Qrohwcvmm,  Ber.  28,  3224  (1895).  —  Petersem,  Ztschr. 
£  physik.  (?hem.  16,  402  (1895).  —  vak  Look  u.  V.  Meter,  Ber.  29,  839  (1896).  — 
y^.  auch  AvoBU,  Chem.  Gentralbl.  18961,  787.     Ber.  29  Ref.,  591  (1896). 

*  ygl.  s.  B.:  JumABCH  u.  Weiler,  Ber.  27,  8445  (1894>  —  Lucas,  Ber.  29, 
1154  (189«). 
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erfüllung  einerseits  den  Eintritt  der  zur  Esterbildung  erforderlichen 
Alkylgruppen  erschweren^  andererseits  aber,  wenn  die  Alkylgruppen  doch 
einmal  eingeführt  sind,  sie  wiederum  Tor  dem  Angriff  solcher  Agentieoi 
welche  sonst  leicht  ihre  Abspaltung  bewirken,  schützen.  Dieser  Emflnss 
macht  sich  indess  nur  bei  langsam  yerlaufenden  Beactionen,  wie  Elster- 
bildung mit  Alkohol  und  Salzsäure  oder  Esterverseifung,  in  aufiEedlendem 
Mass  geltend.  Reactionen  dagegen,  welche  momentan  sich  yoUenden, 
wie  die  Salzbildung,  werden  nicht  merklich  dadurch  beeintiftchtigt;  daher 
gewinnt  bei  der  Salzbildung  das  Silberatom  unter  allen  umständen  den 
nothwendigen  Raum  und  schafft  dadurch  auch  Platz  für  das  in  seiner 
Vertretung  eintretende  Alkyl. 

Zur  Stütze  dieser  Erklärung  kann  zunächst  angeführt  werden,  dass 
der  reactionshemmende  Einfluss  der  Orthosubstituenten  verschwindet, 
sobald  man  die  Carboxylgruppe  durch  Einschiebung  eines  Kohlenstoff- 
atoms ihrer  Nähe  entrückt.     Im  Gegensatz  zur 


ist 

ameisen-         CHs-f^Nr-CH,         Mesityl-  ^^•~ 

säure  essigsaure 


der  Esterificirung  ebenso  zugänglich,  wie  die  Benzoesäure. 

Besonders  fällt  aber  für  die  stereochemische  Erklärung  der  Umstand 
ins  Gewicht,  dass  sich  in  dem  Grade  des  reactionshemmenden  Einflusses 
bedeutende  Unterschiede  für  die  verschiedenen  Orthosubsti* 
tuenten  erkennen-  lassen,  die  in  offenbarem  Zusammenhang  mit 
deren  Grösse  stehen.  Diese  Unterschiede  sind  freilich  nicht  erkenn- 
bar, wenn  man  zur  Esterificirung  die  S.  543  angegebenen  Bedingungen 
wählt,  bei  welchen  alle  Substituenten  eine  fast  völlige  Verhinderung 
der  Esterbildung  bewirken.  Wenn  man  dagegen  einen  Salzsäurestrom 
auf  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  entweder  in  der  Hitze  einige 
Stunden  oder  in  der  Kälte  wochenlang  einwirken  lässt,  dann  zeigt  sich, 
dass  gewisse  diorthosubstituirte  Säuren  theilweise  (bis  zu  ziemlich  erheb- 
lichen Beträgen),  andere  aber  auch  unter  diesen  energischen  Bedingungen 
fast  gar  nicht  esterificirt  werden;  und  zwar  ergab  sich,  dass  von  den 
einzelnen  untersuchten  Substituenten  diejenigen  der  Gruppe  A  die  Ester- 
bildung nur  stark  verzögern^  diejenigen  der  Gruppe  B  sie  aber  g&nzlich 
aufheben: 

A.  B. 

CH,  =  15  Cl     «    35-5 

OH  =  17  NOa  «    46 

Fl     =19  Br    =    80 

J      =  127. 
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Man  ersieht  hieraus,  dass  die  wenig  wirksamen  Sabstitaenten  sämmt- 
lich  durch  ein  relativ  kleines  Atomgewicht  —  demzufolge  wohl  auch 
durch  geringere  BaumerfUlung  —  ausgezeichnet  sind  Besonders  die 
ErÜEihrungy  dass  das  Fluor  sich  in  seinem  Einfluss  so  bedeutend  von 
den  sonst  chemisch  so  ähnlichen ,  schwereren  Halogenen  unterscheidet^ 
liefisrt  ein  schwerwiegendes  Argument  zu  Gunsten  der  sterischen  Er- 
klärung jener  Beactionsyerhinderungen. 

Am  Beispiel  der  Esterbildung  ist  die  Erscheinung  der  Beac- 
tionserschwerung  als  Folge  der  Einengung  durch  Orthosub- 
stituenten  am  eingehendsten  verfolgt  worden.  Doch  lassen  sich  unter 
den  Beactionsverhälüiissen  der  Säurederivate  noch  manche  andere  hierher 
gehörige  Beobachtungen  anführen.  So  zeichnen  sich  die  zweifach  ortho- 
substituirten  Nitrile^,  Säureamide'*'  und  Säurechloride  ^  durch  Schwer- 
verseif barkeit  aus;  Nitrile,  welche  in  der  Orthosteilung  zur  Cyangruppe 
ein  kohlenstoffhaltiges  Badical  enthalten,  erweisen  sich  als  unfähig,  in 
Imidoäther  übergeführt  zu  werdend  Erinnert  sei  femer  an  die  schon 
besprochenen  gesetzmässigen  Erscheinungen  bei  der  Oximirung  von  Chi- 
nonen  und  Ketonen  (S.  468 — 469,  609 — 610)  und  bei  der  Semidinumlage- 
rung  (S.  404]^  die  vermuthlich  in  ähnlichen  Verhältnissen  begründet  sind. 

A.   Das  Chlorid  der  Benzoesäure. 

Benzoyichlortd  C^H^-GO-Cl—  Constanten  vgl.  in  der  Tabelle  Nr.  61 
auf  S.  648  —  wird  gewöhnlich  durch  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid  auf  Benzoesäure'  (vgl  S.  646  die  Darstellungsvorschrift)  erhalten: 

CeHjCOOH  +  PClg  -  CACOCl  +  HCl  +  POCl,. 

Interessant  ist  femer  seine  reichliche  Bildung  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Benzaldehyd*  (vgl  S.  482),  sowie  beim  Einleiten  von  Chlor- 
wasserstoffgas in  ein  auf  200*  erhitztes  Gemisch  von  Benzoesäure  und 
Phosphorpentoxyd '  (vgl  Bd.  I,  S.  847).  Es  ist  eine  farblose,  mit  Wasser 
nicht  mischbare  Flüssigkeit  von  eigenthümlich  stechendem,  zu  Thränen 
reizendem  Oerach.  Wie  die  meisten  Säurechloride  (vgl.  Bd.  I,  S.  346  ff.), 
ist  es  sehr  reactionsfähig  und  tauscht  leicht  sein  Chloratom  aus.  Doch 
reagirt  es  weniger  rasch  und  nicht  so  stürmisch,  wie  die  niederen  Fett- 
säurechloride. Dies  zeigt  sich  schon  in  seinem  Verhalten  gegen  Wasser; 
von  kaltem  Wasser  wird  es  nur  langsam  ohne  heftige  Beactionserschei- 
nungen  in  Benzogsäure  verwandelt,  während  Acetylchlorid  damit  momen- 
tan und  explosionsartig  reagirt 


'  KüvTBs  IL  Stallbbbo,  Ann.  278,  207  (1894).  —  Caik,  Ber.  28,  969  (1895).  — 
V.  Mbykb  u.  Ebb,  Ber.  29,  834  Anm.  (1896). 

*  O.  Jacobsbn,  Ber.  22,  1219  (1889). 

*  SuDBOBOuoH,  Journ.  8oc.  87,  587,  601  (1895).  ^  PnrvsR,  Ber.  23,  2917  (1890). 
«  Cahoubs,  Ann.  70,  41  (1849).  ^  Ldebio  u.  Wohleb,  Ann.  3,  262  (1882). 
'  FbIbdbl,  Ber.  2,  80  (1869).  —  Vgl.  auch  Bekbtoff,  Ber.  2,  81  (1869).     Ann. 

lOe,  256  (1859). 

V.  Meybb  u.  Jacobson,  org.  Chem.    II.  35     (October  96.) 
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Im  Liaboratorium  spielt  das  Benzoylcblorid  als  Reagens  eine  ähn- 
liche Bolle  wie  das  Acetylchlorid  (vgl.  Bd.  I,  S.  849).  Man  bedient  sich 
seiner  fortwährend  als  Benzoylirungsmittel.  Es  giebt  kaum  einen 
Alkohol,  kaum  ein  Phenol,  kaum  ein  primäres  oder  secundäres  Amin, 
das  nicht  dnrch  Behandlung  mit  Benzoylcblorid  in  sein  Benzoylderivat 
übergeführt  worden  wäre.  Die  Benzoylirung  mittelst'  Benzoylcblorid  ist 
sogar  in  vielen  Fällen  weit  bequemer^  als  die  Acetylirung  mittelst  Acetyl- 
chlorid,  da  sie  sich  wegen  der  verhältnissmässigen  Beständigkeit  des 
Benzoylchlorids  gegen  Wasser  auch  auf  Verbindungen  anwenden  lässt, 
die  in  Wasser  gelöst  sind.  Man  macht  hiervon  Gebrauch  bei  der  neuer- 
dings sehr  häuüg  angewendeten  „ScHOTTEN-BAüMANN'schen  Beaction^', 
bei  welcher  man  den  zu  benzoylirenden  Körper  in  Gegenwart  von  Wasser 
mit  Benzoylcblorid  zusammenbringt  und  dann  mit  Natronlauge  bis  zur 
bleibenden  alkalischen  Beaction  schüttelt;  das  überschüssige  Benzoyl- 
cblorid geht  dabei  allmählich  als  Natriumbenzoat  in  Lösung,  während 
die  gebildete  Benzoylverbindüng  sich  abscheidet.  Die  Beaction  ist  zum 
qualitativen  Nachweis  und  zur  Charakterisirung  von  Alkoholen,  Phenolen 
und  mehrwerthigen  Aminen  häufig  sehr  empfehlenswerth;  bei  alkali- 
empfindlichen Körpern  kann  man  unter  Umständen  die  Natronlauge 
durch  Natriumbicarbonat-  oder  Natriumacetat-Lösung  ersetzen*.  In  vielen 
Fällen  lässt  sich  die  Benzoylirung  auch  in  der  Weise  vortheilhaft  be- 
wirken, dass  man  die  zu  benzoylirende  Substanz  in  trockenem  Aether 
oder  Benzol  löst  und  nun  in  Gegenwart  eines  trockenen  Alkalicarbo- 
nats  (Pottasche  oder  calcinirte  Soda)  Benzoylcblorid   zutropfen  lässt  ^ 

Darstellang  von  Benzoylcblorid:  Man  bringt  in  einen  trockenen  Kolben 
von  ^/,  Liter  Inhalt  50  g  Benzofis&ore  und  90  g  fein  pnlveriairtes  Phosphorpenta- 
chlorid;  nachdem  man  durch  Schütteln  gemischt  hat,  vollsieht  sich  die  Reaction 
abbald  unter  lebhafter  Salzsänreentwickelang  und  Verflflaaigung  der  Mischung.  Die 
derart  entstandene  Mischung  von  Phosphoroxychlorid  und  Bensoylchlorid  trennt 
man  durch  fractionirte  Destillation  in  ihre  Componenten. 

Das  k&u fliehe  Benzoylchlorid  ist  häufig  durch  Chlorbenzoylchlorid  ver- 
unreinigt^ (vgl.  S.  587),  zuweilen  durch  Benzaldehyd  ^ 

B.   Anhydrid,  Superozyd  und  Ester  der  Benzoesäure. 

BenzoSsänreanhydrid  (CeHB-OOXO  entsteht  aus  Bensoylchlorid  durch  Um- 
setzung mit  Natriumbenzoat,  durch  Einwirkung  von  Baiyt  bei  150^  durch  Erwirmen 
mit  entwässerter  Oxalsftnre   oder  Nairiumnitrit,   durch  Einwirkung  von  calcinirter 

^  ScHOTTBM,  Ber.  17,  2545  (18S4);  23,  8480  (1890).  —  Baum,  Ztschr.  f.  pbysiol. 
Chem.  9,  465  (1885).  —  Baümaxh,  Ber.  19,  8218  (1886).  —  v.  UdrAhsskt  u.  Bav- 
MAHV,  Ber.  21,  2744  (1888).  —  Skbaup,  Monatsh.  10,  889,  721  (1889).  —  Hihsbxbo 
u.  V.  Udbamszkt,  Ann.  264, 252  (1889).  —  Vgl.  auch  LossEir,  Ann.  266, 148  Anm.  (1891). 

'  Bambbrgeb,  Privatmittheilung. 

*  Glaisen,  Ber.  27,  8182  (1894).  —  Vgl.  femer  über  Benzoylirangsmetfaoden: 
Bamberobr,  Ber.  27,  1469  Anm.  (1894).  —  Dbkikobr,  Ber.  28,  1822(1895).  —  Claibbs, 
Ann.  291,  58  (1896). 

*  y.  Meter,  Ber.  24,  4251  (1891). 

^  Ed.  Hoffmann  u.  V.  Meter,  Ber.  26,  218  (1892). 
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Soda  in  Gegenwart  von  Pyridin,  aus  Benzotrichlorid  (8.  122)  durch  Behandlung  mit 
wasserfreier  Oxalsfture  oder  concentrirter  Schwefelsäure.  Es  iat  sehr  beständig 
gegen  Wasser  und  wässerige  Natronlange;  durch  alkoholisches  Natron  wird  es  in 
Natrinmbenzoat  übergeführt  Als  Laboratoriumsreagens  erleidet  es  im  Gregensatz 
zom  Essigsäureanhydrid  (vgl.  Bd.  I,  S.  858)  kaum  Verwendung. 

Benzojlsiiperoxyd  (CeH,  «00)^0,  kann  sehr  leicht  durch  Benzoylirung  von 
WaseerstoflFsuperoxyd  nach  dem  ScH0TTBN-BAüMAnf*8chen  Verfahren  (S.  546)  gewonnen 
werden;  Aber  seine  Bildung  aus  Benzaldehyd  durch  Oxydation  vgl.  S.  482.  Es 
kiystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  schdnen  farblosen  Prismen;  beim  Erhitzen 
dber  den  Schmelzpunkt  verpufft  es;  es  entfiKrbt  nicht  Kalium permanganatlösnng; 
bei  der  Einwirkung  auf  ätherische  Phenylhydrazinldsung  oder  auf  alkoholisches 
Ammoniak  entwickelt  es  Stickstoff,  während  gleichzeitig  Benzoylphenylhydrazin 
(S.  568)  oder  benzoSsaures  Ammoniak  entsteht  Sein  Moleculargewicht  ist  durch 
Untersuchung  seiner  Lösungen  bestimmt 

Zur  Darstellung  der  BenioltoSareester  können  die  gleichen  Methoden  benutzt 
werden,  wie  zur  Darstellung  der  Fettsäureester  (vgl.  Bd.  I,  8.  856).  Wie  E.  FncHaa 
neuerdings  gezeigt  hat,  genügen  bei  der  gewöhnlich  angewendeten  Methode  —  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  oder  Chlorwasserstoff  auf  das  Gtemisch  von  Säure  und 
Alkohol  —  sehr  kleine  Mengen  der  Mineralsäure  \  Sehr  häufig  bedient  man  sich 
zur  Darstellung  der  Bonzoösäureester  des  SoHOTTCN-BAüMAiix^schen  Verfahrens 
(S.  546).  —  Indem  man  die  Ester  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  verseift, 
darauf  das  Verseifungsgemisch  mit  Phosphorsäure  ansäuert,  mit  Wasserdampf  ab- 
destUlirt  und  im  Destillat  die  Benzoteäure  mit  Vio  Normalalkali  titrirt,  kann  man 
eine  quantitative  Bestimmung  der  Benzoylgruppen'  an  den  Estern  aus- 
führen. 

Darstellung  von  BenzoSsäureäthylester:  Man  kocht  50  g  BenzoMlure, 
100  g  absoluten  Alkohol  und  10  g  concentrirte  Schwefelsäure  vier  Stunden  am  Rück- 
flnsakühler,  destillirt  dann  etwa  die  Hälfte  des  Alkohols  auf  dem  Wasserbade  ab 
und  fOgt  zum  Rückstand  800  ccm  Wasser.  Hierauf  neutralisirt  man  mit  festem 
gepulvertem  Natriumcarbonat,  nimmt  den  ölig  abgeschiedenen  Ester  in  Aether  auf 
und  trocknet  die  ätherische  Lösung  mit  Kaliumcarbonat;  nach  dem  Verjagen  des 
Aethers  rectifidrt  man  schliesslich  den  BenzoSsäureester. 

Ueber  ttie  physikalischen  Eigenschaften  einzelner  hierher  gehöriger  Substanzen 
Vjg^.  die  Tabelle  Nr.  61  auf  S.  548,  daselbst  auch  die  Literatur. 

C.   Thiobenzoes&uren'. 

ThiobensoMliiTe  CeHs-COSH  entsteht  als  Kaliumsalz  (gelbliche  Tafeln) 
durch  Umsetzung  von  Benzoylchlorid,  Phenylbenzoat  oder  BenzoösAureanhydrid  mit 
alkoholisdiem  Schwefelkalium;  die  freie  Säure  ist  ein  schweflig  riechendes  Oel, 
erstarrt  in  der  Kälte  und  schmilzt  dann  bei  etwa  24^;  sie  geht  durch  Oxydation 
leicht  in  BenzoyldiaBlfld  (CtHs-CO),S|  (Schmelzpunkt  128<')  aber.  Durch  Einwirkung 
von  Benzoylchlorid  auf  das  Kaliumsalz  entsteht  Benzoylsulfid  (0«He  «00)13  (Schmelz- 
punkt 48*). 


*  £.  FiscHnt  u.  Spbibb,  Ber.  28,  8252  (1895). 

*  R.  Mbtxb  u.  H.  Mbybb,  Ber.  28,  2965  (1895). 

'  CloSz,  Ann.  116,  27  (1860).  —  Moslimo,  Ann.  118,  304  (1861).  —  Fjjeiscrer, 
Ann.  140,  236  (1866).  —  Engblhabdt,  Latscbdiow  u.  Malysohbfp,  Ztschr.  Ohem. 
1808,  358.  —  Emgblbardt  n.  Latschimow,  ebenda,  455.  —  Kungbb,  Ber.  16,  862 
(1882).  —  M.  Büscb  u.  Stbbn,  Ber.  29,  2150  (1896). 
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DithiobenzoSsKnre  CeUs^OS^SH  erhält  man  aus  Benzotrichlorid  durch  Um- 
setzimg  mit  alkoholischem  Schwefelkaliom  als  Kaliamsalz;  die  freie  Sfture  ist 
ein  schweres,  dankelviolettrothes,  sehr  zersetzliches  Oel;  charakteristisch  ist  das 
Blei  sali  (CfUsSsJ^Pb,  das  aus  kochendem  Xylol  in  rothen  Nadeln  kiystallisirt 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  61  auf  S.  548:  ^  Vgl.  die  Citate  auf  S.  546,  sowie 
Nr.  5—7  auf  S.  545.  —  '  Feiedbl,  Grafts  u.  Adob,  Ann.  eh.  [6]  1, 517  (1884).  —  '  Cabiüs, 
Add.  106,  299  (1858).  —  «  Sbbug,  J.  pr.  [2]  39,  168  (1889>  —  ^  Lieben,  Ann.  178,  48 
(1875).  —  •  Bbühl,  Ann.  236,  18  (1886).  —  '  Kopf,  Ann.' 96,  841  (1855).  —  «  H.  Schiff, 
Ann.  101,  93  (1857>  —  *  Limpbicbt,  Ann.  99,  117  (1856);  134,  55  (1864).  —  ^^  Schisch- 
Kow  XL.  Bosno,  Compt.  rend.  46,  369  (1858).  —  "  Saytsbw,  J.  pr.  [2]  6,  130(1873). 
-  "  LipPMAME,  Ann.  137,  252  (1865).  —  ''  Kbaüt,  Ann.  137,  254  (1865).  —  >*  Oppbm- 
bbw,  Ber.  3,  736  (1870).  —  ^  Zimcke,  Ber.  6,  137  (1873).  —  ^«  Pbbbibb,  Compt 
rend.  116,  1298  (1893).  —  "  Gkbmardt,  Ann.  87,  73  (1853).  —  "  Wümdbr,  J.  pr. 
61,  498  (1854).  —  i*  Hbimtz,  Jb.  1866,  464.  —  ^  Oal,  Ann.  128,  127  (1863).  — 
"  MosuEG,  Ann.  118,  303  (1861).  —  *'^  Gbutheb,  Scheits  u.  BIabsh,  Ztschr.  Ghem. 
1868,  302.  —  **  liiEUENi  n.  Cabxbti,  Ber.  24Bef.,  371  (1891).  —  ^  Mieunni,  Ber. 
26Re£,  54  (1893).  —  ^  AescuOtz,  Ann.  226,  15,  21  (1884).  —  ^  Jeessee,  Ber.  12, 
1495  (1879).  —  "  Dbninoeb,  J.  pr.  [2]  60,  479  (1894).  —  *>  Beissbbt,  Ber.  23,  2242 
(1890).  —  ^  Brodie,  Jb.  1863,  315.  —  ">  Ljppmaee,  Monatsh.  6,  559  (1884).  — 
*^  LippMAHE,  Monatsh.  7,  521  (1886).  —  **  v.  Peohmaee  o.  Vaeieo,  Ber.  27,  1510 
(1894).  —  **  £.  Ebleembteb  jun.,  ebenda,  1959.  —  **  Oreoobff  n.  White,  Ztschr.  f. 
physik.  Ohem.  12,  68  (1898).  —  »  Cabius,  Ann.  110,  210  (1859).  —  >*  Kopp,  Ann. 
94,  307  (1855).  —  "  Stobmaee,  Bodats  u.  Hbbzbbbo,  J.  pr.  [2]  36,  4,  353  (1887).  — 
"  Eegler  n.  Low,  Ber.  26,  1441  (1893).  —  ^  Lieeekaee,  Ann.  160,  207  (1871).  — 
^  Bbbtbblot  n.  Flbübieu,  Ann.  Snppl.  1,  271  (1861).  —  ^^  Gbutheb,  Ztschr.  Ghem. 

1868,  658.  —  **  Schiele,  J.  pr.  [2]  4,  445  (1871).  —  «•  Naukaee,  Ann.  133,  199 
(1864).  —  ««  £.  FiscHBB  u.  Spbibb,  Ber.  28,  3253  (1895).  —  ^*  Bombuboh,  Rec.  trav. 
chim.  1,  46,  143  (1882).  —  ^  FBrrsoH,  Ber.  24,  780  (1891).  —  «'  Skraüp,  Monatsh. 
10,  389  (1889).  —  ^  BoucHABDAT,  Ann.  eh.  [4]  27,  163  (1872).  —  ^  Ettueo  n.  Stbe- 
EOVSE,  Ann.  63,  91  (1845).  —  ^  List  n.  Liiipbicht,  Ann.  90,  194  (1854).  —  *'  Gbb- 
babdt  n.  Laubbet,  Ann.  76,  75  (1850).  —  ^*  Guabbschi,  Ann.  171,  140  (1873).  — 
^  Basieski,  J.  pr.  [2]  26,  62  (1882).  —  ^  Bishop,  Glaube  u.  Sieglaib,  Ann.  281,  381 
(1894).  —  *^  BiHAL  n.  Ghoat,  Gompt  rend.  118,  1211  (1894).  Bull.  [3]  U,  603 
(1894).  —  ^  Hbibbr,  Ber.  24,  8685  (1891).  —  *'  Dobbebb,  Ann.  210,  255  (1881).  — 
**  Kbstsleb,  Ber.  18,  1716  (1885).  —  ~  Pbrbibb,  Gompt  rend.  116,  1140  (1893).  — 
'^  Glaibee,  Ber.  27,  8182  (1894).  —  *^  Eeqelhabdt  n.  Latschieow,  Ztschr.  Ghem. 

1869,  615.  ~  ^  Kbkül£,  Ber.  7,  1007  (1874).  —  •*  Gassblmaee,  Ann.  98,  235 
(1856).  —  *«  V.  Meter,  Ann.  166,  271  Anm.  (1870).  —  ~  Fehliko,  Ann.  49,  91 
(1844).  —  •*  Laüebet  u.  Gerhardt,  Jb.  1849,  327  Anm.  —  *'  WGhlbr,  Ann.  192, 
862  (1878).  —  ^  AeschOtx  u.  Schulz,  Ann.  196,  48  (1879).  —  ^  Bucktoe  u.  Hof- 
habe,  Ann.  100,  155  (1856>  —  ^^  Heekb,  Ann.  106,  276  (1858).  —  '*  A.  W.  Hof- 
lUEE,  Ann.  142,  125  (1867).  —  '*  Scbuoham,  Ann.  92,  818  (1854).  —  ^  Mbbz,  Ztschr. 
Ghem.  1868,  33.  —  '*  Limpbicht  u.  Ublab,  Ann.  88,  133  (1853).  —  '^  Gössmaee, 
Ann.  lOO,  74  (1856).  —  '*  A.  W.  Hofmaee,  Jb.  1862,  335.  —  '*  Kopp,  Ann.  98, 
373  (1856).  —  '•  Etkmae,  Bec  tray.  chim.  12,  185  (1893).  —  **  Mbedius,  Ann.  121, 
144  (1861).  —  ^  Spica,  Jb.  1880,  413.  —  •>  Fbaeklaed  u.  Evaes,  Joorn.  Soc.  87, 
563  (1880).  —  "  Eegler,  Ann.  149,  807  (1869).  ^  »  Radssissewski,  Ber.  18,  355 
(188ö)l  —  ^  S^BB,  Ber.  19,  311  (1886).  —  »  Pieebb  u.  Klbie,  Ber.  10,  1889  (1877); 
U,  6,  764  (1878>  —  ^  Barth  o.  Seehofbb,  Ber.  9^  975  (1876).  —  >'  Krafft,  Ber. 
23,  2S89  (1890).  —  ^  Pieebr,  Ber.  22,  1605  (1889).  —  ^  Hbert,  Ber.  2,  307  (1869). 

—  ^  Gabiobowbkt  q.  Mbbs,  Ber.  18,  1002  (1885).  —  *«  Wbith,  Ber.  6,  213  (1873). 

—  •»  Nxbtski,  Ber.  10,  474  (1877).  —  ••  Lach,  Ber.  17,  1571  (1884).  —  •*  Wallagb, 
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Add.  269,  800  (1890).  —  **  Gusnos  u.  DsDiOHBir,  J.  pr.  [2]  60,  256  (1894).  ~ 
*«  BbOhl,  Ztechr.  f.  phjBik.  Cb«m.  16,  204,  216  (1895).  —  *^  A.  W.  y.  Honun  n. 
GiLBBIB^  Ber.  26,  1578  (1892).  —  ^  BmcKKAMm,  Bfer.  27,  807  (1894).  —  **  Gahouss, 
Ann.  108,  819  (1858).  —  ^^  Vgl.  die  Citate  auf  dieser  Seite  unten,  ferner  «if  S.  551, 
Bowie  Nr.  1  n.  2  auf  S.  552.  —  ^*^  Fxhumo,  Ann.  28,  48  (1888).  —  ^  Schwajkz, 
Ann.  76,  195  (1850).  —  i»*  Y.  Mbtkb  n.  Stübbb,  Ann.  166,  186  (1872).  —  ^<^  Fsisd- 
BüBO,  Ann.  168, 26, 29(1870).  —  **"  BtonwiB,  Ztachr.  Cbem.  1866, 867.  —  ^  Wallach, 
Ann.  184, 19,  79  (1877).  —  ^^  Schmidt,  J.  pr.  [2]  6,  58(1872).  —  ^^  Ratbo  a.  SosIfxb, 
Ann.  169,  107  (1878).  —  ^^  KEKüLi,  Ber.  6,  118  (1878>  —  ^«^  GAnnMAmr  n.  O. 
Schmidt,  Ann.  244,  50  (1887).  ^  i"  B.  Schiff  u.  Tabsixabi,  Ber.  10,  1785  (1877). 

—  '"  0.  HoFFMAHN,  Ber.  22,  2856  (1889).  —  "'  Gbcbsxxb  db  Ooiohck,  Compt  rend. 
122,  84  (1896).  —  ^^  Hollbmah  jl  AirrüecH,  Rec.  tray.  chim.  18,  294  (1894).  — 
"<^  Vgl.  ferner  die  Citate  aof  &  558,  sowie  Nr.  8  auf  S.  552  und  Nr.  1  auf  S.  554. 
^  "•  Gbbhabdt,  Ann.  60,  811  (1846).  ~  "'  Qebuabdt,  Ann.  108,  217  (1858).  — 
"•  Lbückabt,  J.  pr.  [2]  41,*  806  (1890).  —  "<^  NIobu,  Bull.  [8]  U,  891  (1894).  — 
^^  CoHBir,  Joum.  Soc.  69,  68  (1891).  —  i*^  Bbckmavh,  Ber.  19,  988  (1886);  20, 
1507,  2580  (1887).  —  ^**  Hübhbb,  Ann.  208,  291  (1881).  ^  »*'  Kbafft  u.  KABsma, 
Ber.  26,  458  (1892).  —  ^^  Düpomt,  Bull.  [8]  7,  516  (1892).  —  '<«  Wboe,  Ber.  24, 
8589  (1891).  —  ^^  Slosson,  Ber.  28,  8269  (1895).  --  ^"  Cahoübs,  0>mpt*  rend.  27, 
289  (1848).  —  ^^  Bebmtbsbk.,  Ann.  192,  48  (1878).  —  ^**  Wollheb,  J.  pr.  [2]  20, 
181  (1884).  —  ^^  Gabbibl  u.  Hbtmah,  Ber.  23,  158  (1890).  —  »^  BESiiTHSEir,  Ber. 
10,  1240  (1877).  —  ^"  Tibmahv,  Ber.  19,  1668  (1886).  —  i**  Bsbhthsjeh,  Ann.  102, 
29  (1878).  —  ^**  Lac,  Ber.  10,  2188  (1877).  —  ^^  Bbbhtbsbv,  Ber.  U,  508  (1878X  — 
iw  Fbudmavh  u.  Gattebmanv,  Ber.  26,  8525  (1892).  —  ^*^  H.  MOllbb,  Ber.  19,  1669 
(1886).  —  ^**  P.  Jacobsom,  Ber.  19,  1068  (1886).  —  i**  Cbatbh,  Ber.  24,  886  (1891). 
^  ^*^  LossBx  u.  MiBBAü,  Ber.  21,  1250  (1880).  Ann.  266,  180(1891X  —  '«^  PninB, 
Ber.  17,  185  (1884);  23,  161,  2919,  2925,  2986  Anm.,  8820  (1890);  26,  1624  (1892X 

—  ^«*  Enm,  Ber.  26,  466  (1892).  —  ^*  DncKMAinr,  ebenda,  546.  —  ^  Losbw, 
Ann.  263,  78  (1891).  —  ^*^  Wöhleb  u.  Libbio,  Ann.  3,  274  (1882).  —  *^  y.  Schxbidsb, 
Ztschr.  f.  physik.  Chem.  19,  157  (1896).  —  ^^*  Gohbv  u.  Abchdbaooh,  Jourl  Soc  60, 
94  (1896).  ^  >^  GiAcosA,  Ztschr.  f.  phjsiol.  Chem.  8,  96  (1888).  —  >«*  Lottbbmoskb, 
J.  pr.  [2]  63,  148  (1896).  —  ^^  Vahimo  u.  Thiblb,  Ber.  29,  1725  (1896).  —  ">  Filbti, 
Gazz.  chim.  16,  282  (1886X  —  '**  Bambbbqbb  u.  BoBKMAim,  Ber.  20,  1116  (1887).  — 
>^  Bambbbobb  u.  Lodtbb,  Ber.  21,  55  (1888). 

D.    Ammoniakderivate  der  Benzoesäure  und  ThiobenzoSs&ure. 

Benzonitrll  C^Hs-GN  (Cyanbenzol)  —  ygl.  auch  die  Tabelle 
Nr.  61  auf  S.  548  —  kann  ans  Benzoesäure  sebr  bequem  durch  Destil- 
lation  mit  Bhodankalium  ^  (ygl.  Bd.  I,  8.  294)  oder  nocb  besser  mit 
Bhodanblei'  gewonnen  werden.  Theoretisch  interessant  ist  seine  Bildung 
durch  Erhitzen  Ton  Chlorbenzol  mit  Cyanmetallen  auf  800 — 400  ^  beim 
gleichzeitigen  Durchleiten  yon  Benzoldampf  und  Cyangas  durch  schwach 
rothglühende  Bohren  und  in  ähnlichen  Processen*.  Vgl.  über  Bildungs- 
processe  femer  S.  532 — 538.    Am  geeignetsten  zur  Darstellung  ist  die 


'  Lbtts,  Ber.  6,  678  (1872).  —  Kbxul^  Ber.  6,  110  (1878). 

'  KBÜ88,  Ber.  17,  1767  (1884). 

*  Mebz  u.  ScHBLBBBBOBB,  Ber.  8,  918  (1875).  —  Mbbs  u.  WBrm,  Ber.  10,  746 
(1877).  —  Fbibdbl  U  GBArra,  Ann.  eh.  [6]  1,  528  (1884).  —  Dbsqbbs,  Bull.  [8]  IS, 
785  (1895> 
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UmwandloDg  Yon  Anilin  in  BenzonitriP  nach  der  SANDMEYEB'schen 
Beaction  (vgl  S.  293).  —  Benzonitril  ist  eine  bittermandelartig  riechende, 
mit  Wasder  nicht  mischbare  Flüssigkeit.  Es  findet  sich  im  Steinkohlen* 
theer'.  Durch  wässerige  Salzsäure  wird  es  erst  bei  höherer  Temperatur 
unter  Druck  zu  Benzoesäure  verseift  ^  Mit  Schwefelsäureanhydrid  ^  ver- 
einigt ^es  sich  zu  einem  Additionsprodukt  (C0H^-CN)g.SO3,  das  wahr- 
scheinlich folgendermassen: 

QHs-C-Nv 

N^         )S0. 
CeH»-C--(/ 

ZU  formuliren  ist,  da  es  beim  Auflösen  in  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Eingiessen  der  Lösung  in  kaltes  Wasser  Imidodibenzamid: 

n/        \sO,  +  2H,0  -      Nh/  +  SO,(OH)| 

C«H5-b-(/  CeH5--b=0 

liefert  Mit  starker  Jodwasaerstoffsäure  behandelt,  giebt  Benzonitril  das 
krystallinische  Benzämldjcdid*^  CgH^-CJi^NH,,  das  bei  135 — 140^ 
unter  Zersetzung  schmilzt,  durch  Anilin  wieder  in  Jodwasserstoff  und 
Benzonitril  gespalten  wird,  beim  Erhitzen  mit  Phenol  aber  Benzaurin 
(s.  dort)  liefert: 

yj  /CA- OH 

C.H,.C^J       +  2CA.0H  -  NH4J  +  HJ  +  CÄ.C< 

^NH,  I  ^CH,.0 


Mit  Anilin  vereinigt  sich  Benzonitril  leicht  in  Gegenwart  von  Natrium* 

zu  Phenyl-Benzenylamidin : 

yNH'CfH«  JS'Cfit 

CeH,.CN  +  NH,.CA  =  CACX  bezw.      CÄ-C^ 

^NH  ^NH, 

Ueber  weitere  Additionsreactionen  des  Benzonitrils  vgl.  S.  553,  557, 
562  die  Büdungsprocesse  von  Benzamid,  Thiobenzamid,  Benzimido- 
äther,  Benzenylamidoxim.  Lässt  man  Natrium  auf  eine  kochende  alko- 
holische Lösung  von  Benzonitril  wirken^,  so  wird  letzteres  theils  durch 
Verseifung  in  Benzoösäure,  theils  durch  Seduction  in  Benzylamin  ver- 
wandelt, theils  in*Benzol  und  Cyanwasserstoff: 

CeHj.CN  +  H,  -  CA  +  HCN 

gespalten. 


>  Saxdmstrb,  Ber.  17,  2653  (1884). 

'  Keabmbb  XL  Spilxbb,  Ber.  23,  83  (1890). 

*  VgL  Hb»,  Bei.  16,  1771  (1888).  *  Eititbb,  Ber.  26,  461  (1892X 

»  BuTS,  Ber.  26,  2588  (1892).  «  Waltbbb,  J.  pr.  [2]  60,  91  (1894). 

'  Bambbbgbb  XL  LoDTBB,  Bet.  20,  1709  (1887). 


652  Kyaphenin. 


Ein  trimoleculares  Polymerisationsprodukt  des  BenEonitrils  —  das  sogenannte 
Kyaphenin  ^ 

C0H9 — C  C — G^Hft 

C.H..N.=  j  I  - 


entsteht  aus  dem  Benzonitril  durch  Kochen  mit  Natrium  oder  mit  Zinkftthjl,  durch 
längere  Einwirkung  von  kalter  rauchender  Schwefelsäure  und  darauf  folgendes 
Fällen  mit  Wasser,  femer  bei  mancherlei  Zersetzungen  von  Bensamidderiyaten  neben 
oder  an  Stelle  von  Benzonitril.  Für  seine  Constitution  beweisend  ist  die  Sjnthese 
aus  Gjanurchlorid  und  Jodbensol  unter  der  Einwirkung  von  Natrium: 

[C,N,]C1.  +  3C.H..J  +  8Na  -  SNaCl  +  8NaJ  +  [C,Na](CeH.]b. 

Kyaphenin  bildet  farblose  Nadeln,  schmilzt  bei  283^,  ist  sublimirbar,  geruch- 
los, unlöslich  in  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol  und  wird  beim  Kochen  mit 
wässerigem  oder  alkoholischem  Alkali  nicht  verändert 

Sehr  bequem  erhält  man  das  Kyaphenin  durch  Einwirkung  von  Alinnmium- 
Chlorid  auf  ein  Gemisch  von  BenzonitrU,  Benzoylchlorid  und  Ghlorammonium  — 
einen  Process,  welcher  wahrscheinlich  folgendermassen  zu  formuliren  ist: 

C-CeH, 

N^      Cl.AlCL 
2CeH..CN  +  C.H,.C0-C1  +  AlCl,  -  1 

C  0:0 

CA/^N-^'^eH. 
C —  C§Hg  C— Cf  Hj 

11  N  N 

I  +  NH,  =  j  11  +  Ha  +  H,0. 

CeH5/^N^''''^eH,  OeH./^N-^'^OeH, 

Läset  man  Aluminiumchlorid  auf  Gemische  von  Benzonitril  mit  Acetylchlorid  etc. 
wirken,  so  erhält  man  „gemischte  Tricyanide'S  die  dem  Kyaphenin  analog  eon- 
stituirt  sind*. 

Benzamid  CeHj-CO-NH,  —  vgl.  TabeUe  Nr.  61  auf  S.  648  —  ge- 
winnt man  leicht  aus  Benzoylchlorid  durch  Umsetzung  mit  Ammoniak'; 


>  Olo£z,  Ann.  116,  23  (1860).  —  Evoleb,  Ann.  133,  146  (1865);  140,  810(1868). 
—  Franklakd  u.  Evans,  Joum.  Soc  37,  568  (1880).  —  A.  W.  HoncAin,  Ber.  1,  198 
(1868).  —  E.  Schmidt,  J.  pr.  [2]  6,  60  (1872).  —  Fucnbr  u.  Kuim,  Ber.  U,  5,  764 
(1878).  —  Klason,  J.  pr.  [2]  36,  88  (1887).  —  PimrBR,  Ber.  22,  1610  (1889);  28, 
8821  (1890).  —  Kbafft,  Ber.  22,  1760  (1889);  23,  2389  (1890).  —  Emma,  Ber.  26, 
467  (1892).  —  EiTNBB  u.  Kbafft,  ebenda,  2268.  —  O1.AÜ8,  J.  pr.  [2]  61,  899  (1895). 

*  Kbafft  u.  v.  Hansbh,  Ber.  22,  808  (1889).  —  Kbafft  u.  Kobmio,  Ber.  23, 
2382  (1890). 

*  LiBBio  u.  WöBLBB,  Auu.  3,  268  (1882X  <-  Lehmanh,  Ztschr.  £.  physiol.  Ohem. 
17,  404  (1892). 
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man  yerreibt  10  Thle.  gepulvertes  Ammoniumcarbonat  mit  5  Thln.  Ben- 
zoylchlorid,  erwärmt  das  Gemisch  auf  dem  Wasserbade,  bis  der  Geruch 
des  Benzoylchlorids  verschwunden  ist,  zieht  dann  mit  kaltem  Wasser 
die  Ammonsalze  aus  und  krystallisirt  das  zurückbleibende  Benzamid  aus 
heissem  Wasser  um.  Aus  Benzonitril  entsteht  Benzaiüid  durch  Wasser- 
aufnahme sehr  leicht  bei  der  Einwirkung  von  alkalischer  Wasserstoif- 
superoxydlösung  ^ ;  Bildung  aus  Benzol  vgl.  S.  581.  —  Es  stellt  farb- 
lose Blättchen  dar,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem  Wasser 
leichter  löslich  und  übt  bei  Kaltblütern,  Vögeln,  Kaninchen  und  Katzen 
eine  narkotische  Wirkung  aus*.  Es  tritt  ziemlich  reichlich  im  Hunde- 
ham  nach  Fütterung  mit  Benzaldehyd  auf  ^  —  Durch  wasserentziehende 
Mittel  wird  es  in  Benzonitril  übergeführt  Bei  der  Bedu'ction^  mit 
Natriumamalgam  in  saurer  Lösung  giebt  es  reichlich  Benzylalkohol,  in 
alkalischer  Lösung  neben  wenig  Benzjlalkohol  Dihydrobenzamid.  Mit 
Chlorwasserstoff  vereinigt  es  sich  zu  einer  unbeständigen  Verbindung  ^-^  — 
Von  Interesse  sind  seine  Metallverbindnngen'*^  Benzamidnatrium 
C^Hj-CONHNa  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  Lösung 
von  Benzamid  in  Benzol  unter  Wasserstoffentwickelung;  man  erhält  es 
auch  in  glänzenden  Blättchen  beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lö- 
sungen von  Benzamid  und  Natriumäthylat  und  Verjagen  des  Alkohols; 
es  kann  durch  Einwirkung  von  Alkylhalogcnen  oder  alkylcchwefelsauren 
Salzen  in  Alkylderivate  desBenzamids  CgHg^CO^NHB  übergef&hrt  werden, 
woraus  man  folgern  müsste,  dass  sein  Natriumatom  an  Stickstoff  ge- 
bunden sei,  wenn  man  die  Beaction  als  einfachen  Austausch  aufzufassen 
berechtigt  wäre;  durch  Einwirkung  von  Jod  in  siedender  XyloUösung  ent- 
steht in  Folge  einer  eigenthümlichen  ümlagerung  Benzoylpbenylhamstoff 
C^Hj-CO.NH-CO.NH.CjHj.  Quecksilberbenzamid  (CeH^.CO.NHjjHg 
krystallisirt  in  Blättchen,  schmilzt  bei  222 — 224^,  kann  aus  wässeriger 
Kalilauge  unverändert  umkrystallisirt  werden,  scheidet  mit  Aethylbromid 
kein  Bromquecksilber  ab,  giebt  dagegen  mit  Schwefelkohlenstoff  schon 
bei  niederer  Temperatur  Schwefelquecksilber  und  durch  Erhitzen  mit 
Trithioformaldehyd  CjHgS,  in  heftiger  Reaction  Methylendibenzamid 
(C^H5.CO.NH)jCH2.  Benzamidsilber  CeHj^-CONHAg  —  ein  weisses, 
nicht  deutlich  krystallinisches  Pulver,  welches  von  kochendem  Wasser 
zersetzt  wird,  —  giebt  mit  Aethyljodid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 


^  Badziszbwski,  Her.  18,  355  (1885).  —  Dbimbbt,  J.  fir.  [2]  52,  431  (1895). 

*  Nbbbltbaü,  Chem.  Centralbl.  1896  I,  263. 

'  E.  CoHN,  Ztachr.  f.  physiol.  Chem.  14,  203  (1891). 

«  GuARBSCBi,  Her.  7,  1462  (1874).  —  Hdtcbinsoii,  Ber.  24,  174,  177  (1891). 

*  DxasAiOMBS,  Ann.  82,  234  (1852). 

*  PiMHBB  u.  Klbw,  Her.  11,  10  (1878).  —  E.  v.  Mbtbb,  J.  pr.  [2]  80,  122 
(1884).  —  YgL  auch  Tildbh  n.  Fobstbb,  Jonrn.  Soc.  67,  490  (1895). 

'  OpPBHBBDf  XL  v.  Cbabsombkt,  Ber.  6,  1392  (1873).  —  Curtidb  u.  Bbhobb,  Ber. 
23,  3038  (1890).  -^  H.  Scbivf,  ebenda,  1816.  —  Tafbl  u.  Enoch,  ebenda,  103,  1558. 
—  PuLVBBMAOHEB,  Bei.  26,  309  (1892).  —  Blaohbb,  Ber.  28,  433,  2354  (1895). 
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glatter  Reaotion  Benzimidoäthyläther  CQHj«C(:NH)*0*G,Hg  und  scheint 
demnach  die  Constitution  G0B[^'«C(:NH)-OAg  —  von  der  desmotropen 
Form  des  Benzamids^  abgeleitet  —  zu  besitzen;  vgl.  dazu  Bd.  I,  S.  374, 
Bd.  n,  S.  187. 

Dibensmmid*'*  (CeHe-CO),NH  entsteht  aas  BeDxonitril  durch  Einwirkuig  von 
rauchender  Schwefelsäure  und  darauffolgende  Zersetzung  der  prim&r  entstehenden 
Produkte  —  vgl.  S.  551  —  mit  Wasser;  auch  »bildet  es  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Benzojlchlorid  auf  Kaliumamid  und  auf  Benzamidnatrium  (s.  S.  558).  Es  stellt 
dünne  farblose  Nadeln  dar,  schmilzt  bei  148^,  löst  sich  in  kaltem  Wasser  fast  gar 
nicht,  in  Alkohol  leicht  In  wässeriger  Natronlauge  löst  es  sich  sofort  unter  Sali- 
bildung  auf;  iSsst  man  aber  die  alkalische  Lösung  stehen^  so  tritt  bald  Spaltung  in 
benzoSsanres  Natrium  und  Benzamid  ein.  Beim  Elrhitzen  mit  Alkohol  wird  es  in 
Benzo^sfture&thylester  und  Benzamid,  bei  der  Destillation  für  sich  in  Benzotefture 
und  Benzonitril  gespalten. 

Tribensamid*'^  rCeHe-CO)|N  entsteht  neben  Dibenzamid  bei  der  Einwirkung 
von  Benzoylchlorid  auf  Benzamidnatrium ,  in  kleiner  Menge  neben  Benzamid  und 
Dibenzamid  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  trockenes  Ammonium- 
carbonat  Eb  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  seidenglänzenden  Nadeln, 
schmilzt  bei  207—208  ®,  sublimirt  unzersetzt  und  ist  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol 
unlöslich,  in  heissem  Alkohol  etwas,  in  heissem  Benzol  leicht  löslich. 

Vom  Benzamid  leiten  sich  zahlreiche  Derivate  dadurch  ab,  dass 
die  Was8er8to£Patome  der  Amidgruppe  durch  Kohlenwasserstoffreste  ver- 
treten werden: 

C.H5 .  CO .  NH(CH,) ,      C,Hs  •  CO  •  N(CH,), ,      CeH,  •  CO  •  NH  •  CH, 

etc. 

BensaaUid  CeHs-CO^NH-CsHls  (Phenylbenzamid)  —  vgL  die  T^JieUe  Nr. 61 
auf  S.  548  —  sei  als  eines  der  einfachsten  und  im  Laboratorium  häufig  gebrauchten 
Derivate  dieser  Art  genannt  Zur  Darstellung  erwärmt  man  eine  Lösung  von  18  g 
Anilin  in  180  g  trockenem  Aether  mit  42  g  fein  gepulvertem  Kaliomcaibonat  am 
Rückflusskühler,  Iftsst  allmählich  28  g  Benzoylchlorid  zutropfen,  destillirt  nach  mehr- 
stündigem Erwärmen  den  Aether  ab,  fügt  zum  Rückstand  Wasser  und  sangt  das 
ungelöst  bleibende  Benzanilid  ab.  Interessant  ist  die  Bildung  des  Benzanilids  ans 
Benzophenonozim  durch  die  BsGUtAim^scbe  Umlagerung  (vgl.  S.  505 — 506): 

C,He-C— CH5  CaH,-C-OH  CH,-CO 

N-OH  ^  N-CeH,   "  NH-C,h/ 

vgl.  auch  S.  582  die  Bildung  aus  Benzol,  Phenylisocyanat  und  Alnminiumehlorid.  — 
Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  geht  Benzanilid  in  BeBsaaUiUBlt« 
Chlorid  QsHs*CCl:N-Q|Hs  über,  das  aus  Ligroln  in  grossen  Blättern  kiTttmllisirt, 
bei  89— 40 ^schmilzt,  bei  etwa  810® unzersetzt  siedet  und  mit  Wasser  wieder  Benz- 
anilid regenerirt  (vgl.  Bd.  I,  S.  878). 


^  VgL  auch  LACHMAmr,  Chem.  Centralbl.  1896  n,  480. 

■  Baumert  u.  Laxdolt,  Ann.  111,  5  (1859).  —  Gumpbbt,  J.  pr.  [2]  80,  87  (1884). 
—  Babth  n.  SEKHOrsB,  Ber.  9,  975  (1876).  —  E.  Fdohbb  u.  Teoschkb,  Ber.  18,  708 
(1880).  —  Günther,  Ann.  262,  65  (1889).  —  Piknbr,  Ber.  22,  1607  (1889).  —  Ejeart, 
Ber.  28,  2889  (1890).  —  Caaraüs  u.  Brhder,  ebenda,  8089.  —  Krafr  a. 
Ber.  26,  452  (1892).  —  Lanoen,  J.  pr.  [2]  61,  408  Anm.  (1895). 

*  BL  Jaff£,  Ber.  26,  8120  (1892).  —  Blachbr,  Ber.  28,  488  (1895). 

*  CuRTius  u.  Bender,  Ber.  28,  8041  (1890). 
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Die  in  die  Amidgruppe  eingeführten  Radicale  können  aber  auch 
alkoholischen,  aldehydischen  oder  sauren  Charakter  besitzen,  z.  B.: 

CeH» .  00.  NH .  CH, .  CH(OH)  •  CH,  CeH,  •  CO  •  NH  •  CH,  •  CHO 

C,H,.CO.NH.CH,.CO,H. 

Zu  den  Verbindungen  solcher  Art  gehört  eine  physiologisch  äusserst 
wichtige  Substanz  —  die  Hippursäure. 

Hippnrs&nre^  CeHj-CO-NHCHj.COjH  ist  ein  Benzoylderivat  des 
Glykokolls  (Bd.  I,  S.  830)  und  kann  daher  auch  Benzoylglykokoll 
genannt  werden.  Sie  ist  schon  1776'  im  Harn  der  Kühe  und  Eameele 
entdeckt  worden,  aber  erst  1829  von  Liebig  als  eine  eigenthümliche, 
von  der  Benzoesäure  yerschiedene  Säure  erkannt  worden.  Die  Auf- 
klärung ihrer  Constitution  yerdankt  man  namentlich  Untersuchungen 
von  DBssAiaKBs. 

Hippursäure  findet  sich  stets  in  erheblichen  Mengen  im  Harn  der 
Eräuterfresser.  Man  kann  sie  daher  aus  frischem  (ygl.  S.  637)  Pferdeham 
oder  Binderham  leicht  gewinnen,  indem  man  den  Harn  mit  Kalkmilch 
aafkochty  filtrirt  und  das   mit  Salzsäure  neutralisirte  Filtrat  auf  ein 


^  Ljbbio,  Pogg.  17,  889  (1889).  —  Fehlino,  Ann.  28,  48  (1888).  —  Bodib  u. 
Ubb,  Ben.  Jahresbericht  22,  567  (1848).  —  Garrod,  Wöhlsr  n.  Ejellrr,  Erdhaitn 
a.  Marcbaitd,  Fowvbs,  ebenda,  23,  646  (1844).  —  U.  Schwarz,  Ann.  64,  29  (1845); 
76,  190  (1850).  —  Grroort,  Ann.  63,  125  (1847).  —  Daubbr,  Ann.  74,  202  (1850). 
Verdril  n.  D0LLFD88,  Ann.  74,  214  (1850).  —  Hütstbin,  Jb.  1861,  458.  —  Drs- 
SAiORBS,  Ann.  68,  822  (1846);  87,  825  (1853).  Jb.  1867,  867.  —  Limpricht  n.  Ublar, 
Ann.  88,  188  (1858).  *  Schlossbrrorr,  Ann.  93,  847  (1855).  -—  GoRsaicAifir,  Ann. 
99,  374  (1856);  100,  69  (1856).  —  Kraut,  Jb.  1868,  578;  1863,  848.  —  Wrisbxaiiii, 
Jb.  1868,  572.  —  Hallwaghs,  Ann.  106,  164  (1858).  •—  Hbnisbbro,  Stohmaxh  n. 
Raütbrbxro,  Ann.  124, 181  (1862).  —  Thüdichum,  Jb.  1863, 656.  —  J.  Maier,  Ann.  127, 
161  (1863).  —  jAzuKOwrrscH,  Ztachr.  Ohem.  1867,  466.  —  Warrlth  n.  Chapman,  Jb. 
1868,  296.  —  ScBULTZRM  u.  Nauvtm,  Ztochr.  Chem.  1868,  29.  —  Orasbb  u.  Sobültsrr, 
Ann.  142,  345  (1867).  —  Laütwiarh,  Ann.  126,  12  (1868).  —  Gorup,  Ann.  126,  217 
(1868).  '-—  HoFMEUTRR,  Jb.  1873,  870.  —  Wrmkr,  Wildt  o.  Piriffrr,  Her.  6,  1410 
(1S78).  —  BuNQR  n.  ScBMiRDRBRRO,  Jb.  1877,  975.  —  Hopmaiiw,  Jb.  1877,  976.  — 
▼.Schröder,  Ztachr.  f.  pbysioL  Chem.  3,  328  (1879).  —  Salomor,  ebenda,  865.  — 
GovRAD,  J.  pr.  [2]  16,  241  (1877).  —  £.  Salkowski,  Ber.  U,  500  (1878).  —  Campari, 
ebenda,  1247.  —  £.  u.  H.  Salkowski,  Ber.  12,  658  (1879).  —  Kochs,  Jahresbericht 
f.  Thierchemie  1879,  814.  —  Jaarsvrld  u.  Stockvu,  Jb.  1879,  980.  ^  Wbiskr, 
ebenda,  979.  —  Stadrlmarr,  ebenda,  982.  —  Low,  J.  pr.  [2]  19,  809  (1879).  — 
Harrbr,  Jahresbericht  f.  Thierchemie  1881,  116.  —  Sohottrh,  Ztschr.  f.  phjsiol. 
C^&a.  8,  68  (1883).  —  Cürtius',  Ber.  17,  16i32  (1884);  23,  8025  (1890).  J.  pr.  [2]  26, 
145  (1882);  62,  248  (1894).  —  Badharr,  Ztschr.  t  ph^iol.  Ohem.  10,  181  (1885). 
—  Baüh,  Ztschr.  f.  phjsiol.  CHiem.  9,  456  (1885).  Ber.  19,  502  (1886).  —  Ostwald, 
Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  190  (t889).  —  Erlrrhrtrr  jon.,  Ber.  22,  792  (1889).  — 
Cr.  Fischsr,  Ztschr.  f.  physiol.  Ohem.  19,  174  (1894).  —  Weiss,  ebenda,  20,  412 
(1895).  —  KüOHRiHiR,  Ber.  22,  1954  (1889).  Ann.  287,  67  (1895).  —  Rbissert,  Ber. 
23,  2245  (1890).  —  Wriss,  Ber.  26,  1700,  2641  (1898).  —  Rüohriher  a.  KtTsBL, 
ebenda  i  2819.  —  Yoshihura,  Chem.  Oentralbl.  18961,  56.  —  Cürtiüs  n.  Radrk- 
BAüSBH,  J.  pr.  |2]  62,  486  (1895).  —  GOtzr  n.  Pfripprr,  Landwirthsch.  Versachs- 
Sutionen  47,  80  (1896). 
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kleines  Volum  eindampft;  nach  Zusatz  von  starker  Salzsäure  zu  dem 
erkalteten  Syrup  scheidet  sich  die  Hippursäure  krystallinisch  ab.  Im 
Gegensatz  zum  Harn  der  Pflanzenfresser  enthält  der  Harn  der  Fleisch- 
fresser nur  sehr  wenig  Hippursäure;  immerhin  fehlt  aber  auch  bei  reiner 
Fleischfütterung  resp.  Hunger  die  Hippursäure  nicht  vollständig.  Reich- 
lich erscheint  sie  im  Harn  der  Fleischfresser  nach  Eingabe  von  Benzoe- 
säure^  Zimmtsäure^  Toluol  oder  anderen  zur  Benzoesäure  in  naher  Be- 
ziehung stehenden  Benzolderivaten;  ebenso  werden  substituirte  Benzoe- 
säuren —  Chlorbenzo^säure,  NitrobenzoSsäure  etc.  —  im  Organismus 
in  die  entsprechend  substituirten  Hippursäuren  verwandelt  und  als  solche 
durch  den  Harn  ausgeschieden.  Es  findet  mithin  im  Thierkörper  eine 
Synthese  der  Hippursäure  statt  Das  hierfür  nothwendige  OlykokoU  wird 
durch  die  Zersetzung  von  Eiweisskörpem  geliefert;  der  Benzoylrest  ent- 
stammt wahrscheinlich  bei  der  normal  gebildeten  Hippursäure  der 
Pflanzenfresser  den  aromatischen  Verbindungen,  welche  mit  der  Pflaiizen- 
nahrung  aufgenommen  und  im  Körper  durch  Oxydation  der  Seitenkette 
in  Benzoesäure  verwandelt  werden,  bei  der  normal  gebildeten  Hippur- 
säure der  Fleischfresser  den  Eiweisskörpem,  welche  durch  Fäulmss- 
processe  aromatische  Säuren  liefern.  Als  Ort  der  Synthese  ist  beim 
Hunde  von  Bünqs  u.  ScHMiEDEBBBa  die  Niere  nachgewiesen  worden. 

Synthetisch  kann  die  Hippursäure  leicht  durch  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid  auf  Glykokoll  nach  der  SoHOTTEN-BAUMANN^schen  Beaction 
(S.  546)  gewonnen  werden.  Da  sie  umgekehrt  durch  starke  Mineral- 
sauren  wieder  in  Benzoesäure  und  Glykokoll  gespalten  wird,  so  kann 
über  ihre  Constitution  kein  Zweifel  sein.  Sie  krystallisirt  in  langen 
Säulen,  schmilzt  bei  190^  löst  sich  in  600  Thln.  Wasser  von  0^  schwer 
in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol; 
E  =  0-0222. 

Füttert  man  Vögel  mit  Benzoesäure,  so  wird  in  den  Ezcrementen 
keine  Hippursäure,  wohl  aber  eine  ähnlich  constituirte  Substanz  —  die 
OrnithursSiire  Oj^H^^NjO^  —  ausgeschieden.  Diese  von  H.  Jaft^^ 
untersuchte  Säure,  die  in  kleinen  farblosen  Nadeln  krystallisirt,  bei  182^ 
schmilzt  und  selbst  in  heissem  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist^  muss  als 
das  Dibenzoylderivat  (C0Hg*CO)|N2O,G^Hjo  einer  „Ornithin''  genannten 
Base  aufgefasst  werden,  welche  die  Zusammensetzung  C^Hj^N^O^  einer 
Diamidovaleriansäure  besitzt;  denn  sie  wird  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure zunächst  in  Benzoesäure  und  Monobenzoylomithin  C|,Hj^N,0, 
gespalten,  während  sie  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Salzsäure  vollständig 
in  Benzogsäure  und  Ornithin  zerfällt 

BenzimidoSthylltlier^  CeHs-0(:NH)*0-GaH5  entsteht  als  saluanres  Sali 
G^Hi^NO.HCl  ~  prachtvolle,  grosse,  stark  glasglSncende  Prismen,  die  bei  IIB — 120*, 

1  Ber.  10,  1925  (1877);  11,  406  (1878). 

■  PimfBB,  Ber.  16,  1654  (188S);  17,  185  (1884);  23,  8820  (1890);  26,  2126 
(1893);  27,  984  (1894).  —  LossBii,  Ber.  17,  1587  (1884).  Ann.  269^  176,  211  (1889). 
—  Tafbl  u.  Ehoch,  Ber.  28, 105  (1890).  ^  Bubboko,  Ohem.  Gentralbi.  1606 II,  24a. 
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sunichst  ohne  zu  schmelsen,  anter  AnfBch&ameii  sieh  in  Aethylchlorid  und  Benzamid 
zenetsen,  dann  bei  125®  achnielxen  —  durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf 
em  Gemisch  von  Benxonitril  und  Alkohol  (vgl.  Bd.  I,  8.  374);  vgl.  femer  S.  558 — 554 
seine  Bildung  aus  Benzamidsilber.  •  Der  freie  Imidoäther  ist  eine  farblose,  bewegliche 
FlQssigkeit  von  angenehmem,  eigenthümlichem  Geruch,  wird  bei  —80®  nicht  fest 
and  siedet  bei  218*  ohne  Zersetzung  bei  gewöhnlichem  Druck.  Durch.  Einwirkung 
von  Hjrdrozylamin  liefert  er  o-  und  j^-Aethylbenzhjdroximsfture  (vgl.  S.  561)  neben 
BeDzenytamidozim  (8.562),  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  Benzenylamidin  (s.  unten). 
TUobemamid  CcHs-CSNHt  ~  vgl.  die  Tabelle  Nr.  61  auf  S.  548  —  erhftlt 
man  bequem  upd  schnell,  wenn  man  eine  Mischung  von  20  g  Benzonitril,  60ccm 
slkoholischem  Ammoniak  und  60ccm  Alkohol  mit  Schwefelwasserstoff  sftttigt  und 
im  verschlossenen  Geftss  eine  8tnnde  im  Wasserbade  erhitzt,  darauf  den  Alkohol 
verjagt  und  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Es  entsteht  femer  quantitativ  durch  Er^ 
hitzen  von  Benzylamin  mit  Schwefel  auf  180®: 

G«Hs-GH,«NH,  +  28  =  CeHs-GSNH,  +  HtS 

und  (neben  Thiobensanilid)  durch  Erhitzen  von  Benienylphenylamidin  im  Schwefel- 
wasserstrom: 

.NH,  .NH, 

CA'(K  +  H,S  -  CeHt-C<  +  ÖtNCeHs, 

^N-CeH.  ^8 

CAO/^  +  H,8  -  C,H,.C<  +  NH,. 

\nh.ca  ^nh.ca 

Es  geht  durch  Einwirkung  von  Hydrozylamin  in  'Benzenylamidoxim  (8.  562),  durch 
Einwirkung  von  alkoholbcher  JodlSsnng  in  Dibenzenylazosulfim  Aber: 

<N|H       HiSv  v_Sv 

+         )CCH5  +  J^  -  4HJ  +  8  +  C,H..O<"      ^-CA. 
;8H H;n/  ^-N^ 

TUobenianllid  GeHs-CSNHCI^H«  —  vgl.  die  Tabelle  Nr.  61  auf  8.  548  — 
kann  durch  Schmelzen  von  Benzanilid  mit  Schwefelphosphor  oder  durch  Erhitzen 
von  Benzylanilin  mit  Schwefel  auf  220®  leicht  gewonnen  werden.  Auch  entsteht  es 
durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  ein  (j^misch  von  Benzol  und  Phenyl- 
senf51  (neben  PhenylsenfSlsulfid,  B.  197): 

G«H,  +  GSN-GeHs  «  C«Hs-G8NH*GA« 

Vgl.  flemer  über  Bildung  aus  Imidchloriden  und  Amidinen  sowie  über  das  Verhalten 
8. 191—192. 

Bensenyluddia  GeH,*C^         —  vgl.  die  Tabelle  Nr.  61  auf  8.  548  —  ent- 

steht  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Benzimidoflther  (vgl.  Bd.  I,  8.  376—877). 
Die  freie  Base  geht  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  unter  Ammoniakabspaltung 
in  Kyaphenin  und  Benzonitril  (vgl.  8.  552)  über.  Dire  Salze  sind  gut  krystallisirbar. 
Beme^enswerth  ist,  dass  auch  das  Nitrit  G,HsNt.HNOa  +  HtG  beständig  ist; 
dampft  man  eine  neutrale  Lösung  des  Ghlorhydrats  mit  der  äquivalenten  Menge 
Natriumnitrit  auf  dem  Wasserbade  ein  und  zieht  den  Rückstand  mit  absolutem 
Alkohol  ans,  so  erhält  man  es  in  wohlausgebildeten  tafelförmigen  Krystallen;  beim 
auf  höhere  Temperatur  zerAllt  es  in  Benzonitril,  Stickstoff  und  Wasser. 
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Bei  der  Einwirkang  Yon  SAaren  auf  das  Nitrit  entsteht  das  Bensenylamidiiisab  der 

/  .N-NO         \ 

Bencenyldioxytetrasots&are   CtH^NA     «  C«Hft*C<  .    ?  ,    ans   wel- 

\  \n=n.oh  / 

chem  sich  dureh  doppelte  Umsetsong  andere  Salse  dieser  eigenthümlichen,  ün 
fireien  Zustand  sehr  onbestAndigen  Säue  gewinnen  lassen;  diese  Salse  sind  explosiT; 
redueirt  man  das  EjJtamsals  mit  Natriamamalgam,  so  entsteht  Bensenylozytetmot- 

.N— N 
s&ure  GtH^NaO  und  Benaenyltetrasots&ure  CrH^N«  (»  CeHs-C^  | ,  Tgl.  Tetra- 

Bolgmppe.) 

<N-R 
mit  zwei  angleichen 
NH*R 
Badicalen  kOnnen  in  swei  Stmetarfttten  gedacht  werden,  s.  B.: 

C.H,.OC  und  GtH,-OC 

^NHCrHr  ^NCrH, 

Doch  entspricht  diesen  Formeln  nur  eine  Verbindung,  welche  sich  desmotrop  Te^ 
hftlty  indem  sie  s.  B.  bei  der  Aethylimng  die  beiden  möglichen  Aethylderivate: 

neben  einander  liefert^  (vgl.  Bd.  I,  S.  1028—1025;  vgl.  auch  die  fthnlichen  Er- 
scheinungen bei  Diasoamidokörpem  Bd.  II,  844—845). 

E.  Hydroxylaminderivate  der  Benzoesäure. 

Wenn  Hydrozylamin  mit  BenzoSsänre  zu  gleichen  Molecülen  anter 
Abspaltung  von  einem  Molecül  Wasser^  reagirt,  so  erscheinen  für  das 
Beactionsprodukt  yier  Formeln  denkbar: 

1)   CeH,.C0-0.NH4  2)  CeHB.CONHOH 

<N.OH  A> ^1 

4)  CA-C^NH— ^. 
OH  \0H 

Wir  kennen  eine  Verbindung,  welche  nach  diesem  Schema  empirisch 
zusammengesetzt  ist  und  aus  Hydrozylamin  zwar  nicht  durch  ESn^drkung 
Ton  Benzoesäure  selbst^  wohl  aber  von  Benzoylchlorid,  Benzamid  oder 
Benzo^säureester  entsteht  Sie  ist  Ton  Losskn  entdeckt,  sehr  ausfiihr- 
lich  untersucht  und  ihrer  sauren  Natur  wegen  BenzhydroxaiasSiire' 
genannt 


^  ▼.  PBCHMAmr,  Ber.  27,  1699  (1894);  28,  869,  2862  (1895). 

'  LossBK,  Ann.  161,  847  (1872);  176,  257  (1874);  186,  1  (1876);  262, 170(1889); 
266, 176  (1891);  281,  169  (1894).  Ber.  17,  1587  (1884);  26,  488  (1892);  27, 1481  (1894). 
(}hein.  Centralbl.  1896  n,  654.  —  Steimbb,  Ann.  178,  225  (1875).  —  WALDsnen,  Ann. 
181,  885  (1876).  —  Lossbk  u.  Zamki,  Ann.  182,  220  (1876).  —  Klb»  u.  TasoaxAn,  Ann. 
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Es  lässt  sich  leicht  nachweisen^  dass  diese  Verbindung  noch  die 
Hydroxylgruppe  des  Hydroxylamins  intact  enthält,  und  dass  demnach 
die  Formeln  1)  und  4)  ausgeschlossen  sind.  Denn  der  Aethyläther, 
welcher  aus  ihrem  Ealiumsalz  durch  Einwirkung  von  Aethy^odid  ent- 
steht, wird  durch  yerdünnte  Säuren  in  Benzoesäure  und  AeÜioxylamin 
C^Hg-O'NHj  (vgl.  Bd.  I,  S.  250)  gespalten,  entsteht  wiederum  aus  Benzoyl- 
thlorid  und  Aethoxylamin  und  kann  daher  nur  eine  der  beiden  Formeln 

<N.0.C,H5 

besitzen. 

Die  beiden  noch  übrig  bleibenden  Formeln  2)  und  3)  können  durch 
den  Bindungswechsel  eines  Wasserstoffatoms  in  einander  übergehen: 

.N(OH)H— ,  ^N(OH) 

und  stehen  daher  zu  einander  in  einem  analogen  Verhältnisse  wie  die 
beiden  möglichen  Formeln  vieler  Verbindungen,  welche  die  Elrscheinung 
der  Desmotropie  (vgl.  Bd.  I,  S.  1023 — 1025]  zeigen.  Welcbe  derselben 
der  bekannten  Benzhydrozamsäure  zukommt,  ist  aus  dem  Verhalten  der 
letzteren  nicht  mit  voller  Bestimmtheit  zu  entnehmen.  Bei  directer  Ein- 
f&hrong  eines  Alkyl-  oder  Acyl-Restes  wird  das  Wasserstoffatom  der 
Hydrozylamin-Hydrozylgruppe  vertreten,  und  es  entstehen  Derivate  (Benz- 
hydroxamsäure-Aether  bezw.  -Ester),  für  welche  wiederum  zwei 
desmotrope  Formeln: 

zur  Wahl  stehen. 

Wird  jetzt  indess  auch  das  „bewegliche''  Wasserstoffatom  durch 
ein  Badical  vertreten,  so  ist  Desmotropie  nicht  mehr  möglich.    Es  zeigt 

.N-OR 
sich  nun,   dass   die  Verbindungen  von   der  Structur  C^Hg— C<^ 

meist  in  isomeren  Modificationen  auftreten,  ebenso  die  durch  Verseifung 

.NOH 
daraus  erhältlichen  Verbindungen  von   der  Structur  C^Hj — C^  , 

\0.R 

186,  104  (1876).  —  GOrkb,  Ann.  206,  279  (1880).  —  Pikpeb,  Ann.  217,  1  (1882).  >- 
Pnmn,  Ber.  17, 185, 1589  (1884>  —  Tibmakn  u.  Kbüger,  Ber.  17,  1689  (1884);  18,  727 
(1885).  —  Jeahbbhaui),  Ber.  22,  1272  (1889).  -^  C.  Hoffmamn,  ebenda,*  2856.  — 
Mniüxin,  Ber.  22,  8070  (1889);  24Bef.,  152  (1891).  —  Tiehamn,  Ber.  24,  8447 
(1891).  --  Webvxb,  Ber.  26,  27  (1892);  26,  1561,  1567  (189S);  29,  1146  (1896).  — 
Monrm  n.  Obtoliva,  Ber.  26  Ref.,  939  (1898).  —  Hantzbch,  Ber.  27,  1256  (1894). 
—  WxBnB  XL  BüBB,  Ber.  27,  2198  (1894).  —  Wermbr  n.  Subak,  Ber.  29,  1158  (1896). 
~  NxF,  ebenda,  1218.  —  Bahbbbqer,  Vierteljahnuchr.  d.  natnrf.  Qes.  in  Z&rich  41, 
177  (1896). 
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bei  welchen  gleichfalls  die  Ursache  der  Desmotaropie  nicht  mehr  vor- 
handen ist  Es  empfiehlt  sich,  nach  einem  Vorschlage  von  Wbrneb 
diese  Verbindungen,  deren  Structur  eindeutig  als  dem  Oximtjpos  an- 
gehörig bestimmt  werden  kann,  auch  in  der  Benennung  als  ^Derivate 
der  Benzhydroximsäure^'  zu  kennzeichnen.  Die  Isomerief&lle,  die  bei 
diesen  Benzhydroximsäurederiyaten  beobachtet  sind,  erscheinen  analog 
der  Isomerie  bei  unsymmetrischen  Eetozimen  und  können  im  Sinne  der 
HANTZsGH-WEBNEB'schen  Theorie  (ygL  S.  502  ff.)  stereochemisch  ge- 
deutet werden,  z.  B.: 

CA— C-  0.  C,H.  CA— C— 0-C,H, 

II  tmd  I 

N-OH  OH-N 

C,H»— C-  0  •  C,H,  C A— C— O^C  A 

iund  i 

-O.CO.C,H5  CeHe*CO.O-N 

Benzhydroxamsiure  CA'^^t^^  ^^  &°^  bequemsten  dnroh  EmwiriLimg 
yon  Hydrozylamin  in  alkoholischer  LÖBimg  auf  BenjEoteftiireftthylester  bei  Q«genwart 
von  Natriumäthylat  erhalten.  Sie  bildet  farblose  Blättchen,  schmilzt  bei  124— 125^ 
sersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  plötzisch  und  stürmisch,  löst  sich  in  44-5  Tfahi. 
Wasser  von  6',  sehr  leicht  in  Alkohol,  reagirt  sauer  und  g^ebt  mit  Eisenchlorid 
einen  dnnkefarothen  Niederschlag,  der  sich  in  überschössigem  Eisenchlorid  mit  dunkel- 
kirschrother  Farbe  auflöst    Ihr  Aethyl&ther  (vgl.  S.  559)  schmilzt  bei  64—65*. 

DibenshydroxamsSure  GeHs*CO*NH-0*CO-CA  bezw.  CA*0(OH):N-0- 
CO'CeHg  (Benzhydrozamsfiurebenzoylester)  entsteht  neben  Benzhydrozam- 
sfiure  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Hydrozylamin,  femer  darch 
Benzoylirung  von  Benzhydrozamsänre.  Sie  schmilzt  bei  159®,  ist  in  Wasser  kaum, 
in  kaltem  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich  und  reagirt  sauer.  Durch  fiberschSssiges 
Alkali  wird  sie  in  BenzoSsfture  und  Benzhydrozams&ure  gespalten.  Die  Lösimg  der 
neutralen  Alkalisalze  dagegen  giebt  beim  Stehen  oder  Erwärmen  neben  BenzoMure 
Kohlensäure  und  Diphenylhamstoff: 

CeH^-C-OH 
CA-CO- 


2  11  +  H,0  «  2,CA*C0-0H  +  (CA-NH)bCO  +  CO,; 


diese   eigenihömliche  Reaction  erscheint  verstfindiich,   wenn  man   annimmt,  dass 
durch  eine  BscEicAMH^sche  Umlagemng  (vgl.  S.  505 — 506)  der  Benshydrozamsfinre: 

CA-C-OH  OH-C-OH 

i  ►  1  -  CH^.NrCO  +  H,0 

OH-N  CA-N 

Phenylisocyanat  entsteht,   das  sich  mit  Wasser  zu  Diphenylhamsto£P  umsetzt  (vgl. 
S.  195): 

2 CA-N :  CO  +  H,0  -  (CA-NH)^CO  +  CO,. 

Beim  Erhitzen  zerfällt  Dibenzhydrozamsäure  thatsächlich  grösstentheils  in  Phenyl- 
isocyanat und  Benzoesäure: 

CA-C-OH  CeH, .  CO  •  0-C-OH 

II  >-  I  -  CA-CO-OH 

CeH,.CO-0— N  C,He-N  +  CtH,.N:CO. 

Das  Silbersalz  liefert  durch  Einwirkung  von  Aethyljodid  neben  einander  zwei 
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mere  Aethjlftther  (vgl  S.  559^560)  vom  Schmelzpunkt  58®  und  68<^,  welche  hei 
höherer  Temperatur  in  Benzonitril,  Benzote&ure  und  Acetaldehyd  ser£idlen: 

CeH.~C— 0 .  C,H,  CeH,  •  CO  •  0-C-O  •  CH5 

CHe.CO.O-N  ^  C,H»-N 

-  CeH5.CO.OH  +  CH4O  +  CHft-NC  (bezw.  CeH,.CN> 

Die  Structur  dieser  Aether  kann  nicht  zweifelhaft  sein,  da  sie  sich  unter  dem  Ein- 
floss  wfisseriger  Säuren  in  Benzoteäurc,  BenzoMlureestex  und  Hjdrozjlamin  spalten: 

CeH..c/    '   "^'  +  2H,0  -  ^^•"••Si?6S^*  +  OH-CO-C^H.. 

^N.O.CO-CA  HiN-UU 

Die  mit  der  Dibenzhjdroxams&nre  structurisomere,  sehr  unbeständige  Di* 
leHihydroxfmsIure  CeHs.C(:NOH).0*CO.CeHs  entsteht  durch  Umsetzung  von 
Benzhjdroximsäurechlorid  (vgl.  unten)  mit  Silberbenzoat,  schmilzt  —  frisch  dar- 
gestellt —  bei  95*  und  verwandelt  sich  beim  Aufbewahren  spontan  in  Dibenz- 
liydrozams&ure.  , 

Zwei  isomere  Aethylbenihjdroximsimreii  CeH5.C(:N»0H)*0*C,He  (vgl.  die 
Raumformehd  auf  8.  560)  —  a  vom  Schmelzpunkt  53- 5 *,  löslich  in  74*2  Thhi.  Petrol- 
2ther  vom  specifischen  Gewicht  0*652;  ß  vom  Schmelzpunkt  68 ^  löslich  in  45  Thln. 
Petrolfither,  weniger  löslich  in  Kalilauge  als  a'  —  entstehen  durch  Verseifung  der 
entsprechenden  isomeren  Dibenzhydrozamsäureäthyläther  (vgl.  oben)  mit  Kalilauge 
oder  alkoholischem  Ammoniak,  sowie  neben^  einander  bei  der  Einwirkung  von 
Hjdroxylamin  auf  Benzimidoäthjläther  (S.  556—557).  Ihre  Structur  ergiebt  sich 
daraus,  dass  sie  durch  verdQnnte  Säuren  in  Hydrozylamin  und  Benzoteäureester  ge-. 
spalten,  durch  Ammoniak  unter  Abspaltung  von  Alkohol  in  Benzenylamidoxim 
(S.  562)  übergeffthrt  werden. 

Tribenikydroxylmmln  CtiHi^NO«  entsteht  in  drei  isomeicn  Modificationen 
(Schmelzpunkte:  a  100^  ß  141— 142®,  f  112^  bei  der  Benzoylirung  von  Dibenz- 
hydrozamsäure.  Alle  drei  Modificationen  geben  beim  Üestilliren  Phenylisocyanat 
und  Benzo^säureanhydrid;  die  a-  und  ;<•  Verbindung  gehen  durch  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  in  die  /?- Verbindung  über.   Die  Verbindungen  könnten  den  Formeln 

q,H,-C— O-COCH.  CeH,-C— O.COCA      CA-OOv 

I  0  >N-0-CO.C.H, 

JSr-O.COCA      C,H..CO.O-Ä  CeH^.CO^ 

entsprechen;  doch  liegen  für  diese  Auffassung  noch  keine  Beweise  vor. 

.01 


BenskydroxImslueelilOTld  C«H9*C^  entsteht  durch  Einwirkung  von 

^N*OH 

CUor  auf  Benzaldoxim  (S.  511—512),  bildet  derbe  Prismen,  schmilzt  bei  48®,  liefert 

durch  Einwirkung  von  Ammoniak  Benzenylamidoxim  (s.  S.  562),  durch  Einwirkung 

von  wässeriger  Sodalösung  Benzildioximhyperoxyd: 

C;H,-C-C1  CeH,-C C  -  CeH» 

2  i  -  2HC1  -  11  1  ; 

NOH  N.O-O.N 

bei  letzterer  Eeaction  tritt  als  Zwischenprodukt  ein  öliger  Körper  von  stark  reizendem 

Geruch  (vielleicht  CJä^  •  C  { N :  0  ?j  auf.  Bensenylitlioximelilorid  CeH«  •  C^ 

—  UDzersetzt  destillirbares  Oel   —    wird   aus  Benzenylatnidoximäthyläther  CeH^. 

CC  'durch  Einwifkung  von  salpetriger  Säure  in  salzsaurer  Lösung  ge* 

^N-CCH. 
V.  Mrb  V.  Jaoomo«,  tog.  GhMi.  II.  36    (October  96.) 
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Wonnen.     In    analoger   Weiae    entsteht    ans    BenaenylamidoKÜnglykolsftore   C«H«- 

yNH, 
C<  die  Verbindong  CA-CC1(:N*0CH,*00,H),  welche  in  iwei 

^NOCHfCOiH 
Modificationen  —  yennuthlich  der  Raomformeln  ? 

CA-C-Cl  C,H,-C-C1 

1  und  g 

N-O.CH,.CO,H  CO,H-CH,.0— N 

entsprechend  —  erhalten  wnrde. 

Benzenylamldoxlm^  C«U5'C(:N-0H)-NHa  —  von  Tiexann  entdeckt  und  mit 
seinen  Schülern  eingehend  unteraucht  (vgl.  Bd.  I,  S.  378)  —  entsteht  durch  Ein- 
wirkung Yon  Hjdrojylamin  auf  Benzonitril,  Thiobenzamid  (S.  557),  BenzenylamidiD 
(S.  557)  oder  Benzimidoftther  (8*  556),  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Aethjl- 
benzhydrozimsfture  (S.  561)  öder  Benzhjdrozimsänrechlorid  (S.  561).  Es  krystaUinrt 
aus  heisser  wässeriger  Lösung  in  decimeterlangen ,  flachen  Prismen,  schmilzt  bei 
79 — 80*  und  ist  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  flüchtig,  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  heissem  Wasser  leicht  löslich.  Bei  raschem  Erhitzen  werden  Benso- 
nitril  und  Ammoniak  abgespalten.  Eisenchlorid  färbt  seine  Lösungen  tief  roth.  Es 
verbindet  sich  mit  Säuren  zu  wohlcharakterisirten  Salzen,  mit  Basen  zu  wenig  be- 
ständigen Metallsalzen,  welche  durch  Kohlensäure  zersetzt  werden.  Aus  den  Metall- 
salzen  entstehen  durch  Umsetzung  mit  Alkylhalogeniden  die  unzersetzt  destillirbaren 
Aether  des  Benzenjlamidozims  CeH5*C(NHtX-N«0R),  welche  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  in  salasaurer  Lösung  unter  StickstofFentwickelung  in  Benzenjl- 
alkozimchloride  (s.  S.  561—562)  übergehen: 

CH^.C/^  -^  NaNO,  +  2HC1  =  CA-Of  +  NaCl  +  N,  +  2H,0, 

NB[|  ^yl 

während  Benzenylamidozim  selbst  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  Benzamid 
unter  Entwickelung  von  Stickozydul  liefert  (vgl  Bd.  I,  S.  878—879).  Durch  Ein- 
wirkung   von    Benzoylchlorid    auf  Benzenjlamidozim    entsteht   der   Benzojlester 

^N-OCOCeH^ 
,   welcher  beim  Erwärmen  über  den  Schmelzpunkt  (140*) 
NH, 
oder   beim  Behandeln    mit    wasserentziehenden  Agentien  in  Dibenzenjlazozim 

CeH8«C<^      ^C'CoH,   (s.  dort)   übergeht     Durch  Einwirkung  von  Chtor  oder 

Brom  auf  die  Eisessiglösung  des  Benzenylamidozims  entstehen  „Hydrazozim- 
amido-Verbindungen^S  z.B.: 

6C.H..C/  +4Br  =  2CeH5.C^        >C< 

\nH,  \nh/   \NH,.HBr 

.NOH 
+  2CeH»C<  -hN,0+H,0. 
^NH^.HBr 

>  TiBMAira,  Ber.  17,  128  (1884);  19,  1668  (1886);  22,  2412,  8124  (1889);  24. 
486,  8453,  4162,  4H6  (1891).  —  Piukbb,  Ber.  17,  185  (1884).  —  TiSMAim  u.  KbOqeb, 
Ber.  17,  1685  (1884).  —  Rbüokb,  Ber.  18,  1058  (1885).  —  0.  Schulz,  ebenda,  lOSO. 

—  TiBMANN  u.  Naboeli,  cbcuda,  1086.  —  Lossbn,  Ann.  262,  178,  189  (1889);  281, 
279  (1894).  Chem.  Centralbl.  1896  n,  655.  —  Nobdbnskjöld,  Ber.  23,  1462  (1890).  — 
Cbatbk,  Ber.  24,  885  (1891).  —  H.  Koch,  ebenda,  894.  —  Pimnow,  ebenda,  4171.  — 
Bambebqbb,  Ber.  27,  161  (1894).  —  Wbbmeb,  ebenda,  1656.  —  Webmeb  u.  Bubs,  ebenda, 
2197.  _  Wbbnsb  u.  Soknemfbld,  ebenda,  3850.  —  Rbümmbl,  Ber.  28,  2227  (1895). 

—  Wbbveb  u.  Gembseüs,  Ber.  29,  1161  (1896). 
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Durch  Einwirkung  von  BenzolsulfoBftarechlorid  oder  Phosphorpentachlorid  entsteht 
neben  anderen  Produkten  MonöphenjlhamstoiF  durch  „BBCucAMW*8che  Umlagemng'' 
(vgl.  S.  560): 

CHa— C— NH,  OH— C— NH,  CO-NH, 


4 


J 


OH-N  CeHj-N  CeH5-NH 


F.  Diamidderivate  der  BenzoSs&nre. 

Bensoylhjdrasiii '  CoHbCO«NH*NH,  (Benshjdrasid)  wird  durch  Ein- 
wirkung von  Diamidbydrat  NtHf.HfO  aof  BenzoSs&ureester,  Bensamid  oder  Bencojl- 
chlorid  erhalten,  bildet  silberglänzende,  farblose  Tafeln,  schmilzt  bei  112-5^,  ist 
ziemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  Wasser,  schwieriger  in  Aether  und  Benzol 
Utolich,  reducirt  FEHUMo'sche  Lösung  oder  ammoniakalische  Silberlösung  in  der 
KXlte,  wird  durch  verdünnte  Sfturen  sehr  allmählich  in  seine  Componenten  zerlegt 
und  ist  gegen  Alkalien  noch  beständiger.  Bei  schnellem  Erhitzen  siedet  es  fast 
anzersetzt;  durch  längeres  Erwärmen  auf  180^  wird  es  allmählich  unter  Gasent- 
wickehmg  und  Bildung  von  Dibenzoylhydrazin  zersetzt  Mit  p-Nitrodiazobenzol  com- 
binirt  es  sich  in  essigsaurer  Lösung  zu  einem  Buzylenderiyat  (vgL  S.  349—850) 
CA-C0*NH-NH-N:N-CeH4-N0a  (citronengelber,  nicht  umkrystallisi^barer  Nieder- 
schlag), das  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Alkohol  in  Benzamid  und  p-Nitrodiazo- 
benzolimid  zerfällt  Symmetrisehes  IHbeDzojlliydraEin *  0«!!. -CO-NH •NH* CO- 
G«H,  entsteht  aus  Bensoylhydrazin,  wie  eben  erwähnt,  durch  Erwärm'en,  femer  schon 
in  der  Kälte  durch  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  wie  Jod  oder  Quecksilberoxyd: 

CeHe-CONH-NH,  C,H,CONH 

+  4J  «  I      +4HJ  +  N,; 

CeBt.CO.NHNH,  CeHsCONH 

es  bildet  sehr  kleine  seidenglänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  288  ^  ist  fut  un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  hat  nur  schwach  redu- 
cirende  Eigenschaften,  löst  sich  in  verdünnten  Alkalien  und  wird  durch  letztere  nur 
schwierig  angegriffen. 

ByniinetrlBehes  BeDSOxlphenjlhydimiln*  C^He-CO-NH-NH-CeHs  (vgl.  auch 
8.  318—814)  —  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  oder  von  Benzamid  auf 
Phenylhydrazin  erhältlich  —  schmilzt  bei  168*  bis  170^  löst  sich  schwer  in  heiseem 
Wasser,  leicht  in  verdünnter  warmer  Kalilauge  und  wird  daraus  durch  Säuren  wieder 
geflllt,  reducirt  heisse  FsHUNo'sche  Lösung  und  giebt  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  Eisenchlorid  Violettfärbung. 


>  CüBTTOS,  Ber.  23,  8028  (1890).  —  Stbüvb,  J.  pr.  [2]  50,  295  (1884).  —  v.  Pbch- 
MAnr,  Ber.  28,  2167  (1896). 

*  (JüBnüs,  Ber.  23,  8029  (1890).  J.  pr.  [2]  62,  219  (1895).  --  Stbüvb,  J.  pr. 
[2]  60,  299  (1894).  —  Bobjssow,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  19,  505  (1894). 

*  £.  FiscBBB,  Ann.  190,  125  (1877).  ~  Jdst,  Ber.  19,  1203  (1886).  —  Bbissebt, 
Ber.  23,  2244  (1890>  —  Mdiüvmi,  Ber.  24  Ref.,  152  (1891);  26  Hef.,  56  (1898).  — 
Bambbbobb,  Ber.  27,  162  (1894).  —  v.  Peohicanh,  ebenda,  822.  —  v.  PBCBXAmr  u 
Rüvob,  ebenda,  1696.  —  v.  PBCHMAmi  u.  Sbebbugeb,  ebenda,  2121.  —  Hollbmab  u. 
Abtobcb,  Bec.  trav.  chim.  13,  291  (1894).  —  Vamibo  u.  Thiblb,  Ber.  29,  1725 
(1896). 
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564  FormaxyUmnxoL    Benxaxid, 

Ueber  amidinartige  Diamidderivate  der  Benio(Sflftare,  wie 

GtHe-C^  Benienylhydrazidin  ete., 

▼gl.  die  Originalliteratiir^. 

Zu  den  letiteren  steht   das  FomazylbenBol'  oder  PbeixlfonBaijl  Cfl^' 

.N:N.CA 

(▼gl.  S.  384 — 887)  in  naher  Bedehnng.    Es  entsteht  dniüh  Com- 

^NNHCeH, 

bination  ▼on  DiaaobemM)!  mit  Bensalphenylhydraaon  (S.  514),  wie  anch  in  anderen 
Processen,  bildet  rothe  Blftttchen  ▼on  grünlichem  Metallglans,  schmilst  bei  178*5*, 
ist  leicht  löslich  in  Chloroform  and  Aether,  schwer  in  Alkohol  nnd  lost  neh  in  oon- 
centrirter  Schwefels&ore  mit  prachtvoll  donkelblaagr&ner  Farbe. 

G.  Stickstoffwasseratoffderivat  der  BenzoSs&are. 

/^ 
Benzoylazolmld '  C^H^-GO-N^  |l  (Benzazid)  —  ▼on  Cübtiub  ent- 
deckt —  entsteht  ans  Benzoylhydrazin  durch  Einwirkung  von  Natrimn- 
nitrit  und  Essigs&ure: 

CACONH/         +       \n  -  2H,0  +  CH5.CO-N/I1  , 

bildet  farblose  Tafeln,  schmilzt  bei  82 ^  riecht  intensiv  nach  Benzoyl- 
chlorid,  ist  giftig  und  explodirt  beim  Erhitzen  mit  schwacher  Detonation. 
Es  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  ziemlich  leicht  lösUcL 
Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerfUlt  es  in  Benzoesäure  und  Stickstoff- 
alkalimetall: 

CsH.CO-N.  +  2 KOH  »  CA-GOOR  +  KN,  +  H,0 ; 

diese  Reaction  fahrte  Gübtiüs  zur  Entdeckung  der  Stickstoffwasserstoff- 
s&ure.  Sehr  eigenthflmlich  yerlaufen  einige  Reaetionen  des  Benzoylazo- 
imidSy  bei  denen  zwei  Stickstofiatome  abgespalten  werden^  w&hrend  das 
dritte  sich  zwischen  den  Benzolkem  und  das  Garbonyl  diilngt;  so  ent- 
steht durch  gelindes  Erwärmen  in  alkoholischer  Lösung  unter  stOrmischer 
Stickstoffentwickelung  das  Phenylurethan  (S.  199): 

GeH^-GO-N,  +  G,He.OH  =  Q,H«*NHG0-0G,H5  +  N,  (▼gL  S.  167), 

durch  Kochen  mit  Wasser  der  Diphenylhamstoff  (S.  199): 

2CA-G0N, +  2H,0  »  2G«H5NH-CO-OH  +  2Nt 
-  (GA.NH)bGO  +  GO,  +  H,0  +  2N,. 

^  PnmKB,  Ber.  26,  2126  (1898);  27,  984  (1894).  —  PnarsB  n.  Gabo,  Her.  27, 
3273  (1894).  —  Cübtius  u.  Dedichbh,  J.  pr.  [2]  60,  256  (1894)l  —  ▼.  Pbchmamh,  Ber. 
28,  2372  (1895)l 

*  PmKBB,  Ber.  17,  184  (1884).  —  W.  Wiblicbwus,  Ber.  26,  8456  (1892).  —  Baji- 
BEBOBB,  Ber.  27,  161  (1894).  —  v.  Peqhmakn,  ebenda,  1690. 

^  CüBTius,  Ber.  23,  3024,  3029  (1893);  2V3842  (1891);  27,  778  (1894)l  J.  pr. 
[2]  60,  286  (1894);  62,  210  (1895).  —  Stbuvb,  J.  pr.  [2]  60,  296  (1894).  —  GuBtics 
u.  T.  S.  HoFMAHM,  J.  pr.  [2]  63,  513  (1896). 


SubsiUuiumsprodukte  der  Benzoesäure.  566 


Diese  Eeactionen  erinnern  an  die  HoFMiiNir'sche  Umlagerung  der  bro- 
mirten  Säureamide  (ygL  Bd.  I^  S.  371)  und  an  die  BEOKHANN'sche  Um- 
lagerung der  Oxime  (vgl  S.  505—506,  vgl.  auch  S.  560,  563). 

Y.  Derlrate,  welche  durch  Eintritt  ron  Snbstitnenten  in 

den  Benzolkem  entstehen. 

Substitutionsprodukte  der  Benzoesäure  oder  ihrer  Homologen  werden 
in  der  Regel  nach  einer  der  folgenden  Methoden  gewonnen: 

1)  Durch  directe  Substitution  der  Säuren,  z.  B.: 

C.H,.CO,H  +  Br,       -  CeH^BrCO.H  +  HBr 
CeHgCOjH  +  HNO.  -  C5H4(N0,).C0,H  +  H,0. 

2)  Durch  Oxydation  substituirter  Kohlenwasserstoffe  (vgL 
S.  106—107,  584),  z.B.r 

CeH,(NOt)b .  CH,  +  8  0  -  CA(NO,)  •  CO,H  +  H,0. 

Als  Oxydationsmittel  wendet  man  zweckmässig  Salpetersäure,  Kalium- 
permanganat oder  Ferricyankalium  ^  an.  Chromsäure  ist  Air  diesen 
Zweck  bei  orthosubstituirten  Kohlenwasserstoffen  meist  nicht  yerwend- 
bar,  bewirkt  yielmehr  eine  vollständige  Verbrennung  der  Substanz  (ygL 
8. 107). 

8)  Durch  Anwendung  der  SAMBMEYEB'schen  Reaction  (S.  298) 
auf  substituirte  Anilinbasen',  z«  B.: 

Q,H,Br,.NH,  >-    QABr,N,Cl   >-    CH^Br^CN  ►    CtHsBr^CO^H. 

Eine  Anzahl  Ton  substituirten  Benzoesäuren  ist  mit  den  zuge- 
hörigen Amiden  in  der  Tabelle  Nr.  62  auf  S.  566  zusammengestellt 

Ueber  das  Verhalten  der  Carboxylgruppe  in  den  substituirten 
Benzogsäuren  vgl  auch  S.  542  ff. 

Citate  m  der  Tabelle  Nr.  62  auf  S.  566:   ^  CmoszA,  Ann.  83,  817  (1852). 

—  '  KoLBB  o.  LtAxmuAMMy  Ann.  115,  188,  194  (1860).  —  '  Bbioheiibaoh  u.  BuLsrinr, 
Ann.  132,  811,  814,  816  (1864).  —  «  Hübmbs  u.  BnDSBMAini,  Ann.  147,  257  (1868). 

—  *  KnvLk,  Ann.  117,  145  (1860).  —  *  Ostwald,  Ztachr.  f.  physik.  Ghem.  3,  255  ff. 
(1889).  --  '  LofFBiCHT  n.  T.  Uslab,  Ann.  102,  259,  264  (1857>  —  *  Bulstbot, 
Ann.  179,  288  Anm.  (1875).  —  *  Hübitxb  n.  ÜPiuiar,  Ztachr.  Ghem.  1870,  298.  — 
<®  HüBrnm,  WiusiiB  n.  Baob,  Ann.  222,  192  (1888).  —  "  y.  Biobtbb,  Ber.  4,  459 
(1871).  —  ^  Gbabbb,  Ann.  276.  54  (1898).  —  "  V.  Mbtee,  Ber.  3,  863  (1870).  — 
^  Stbvhoüsb,  Ann.  66,  1  (1845).  —  ^  Fuld,  Ann.  66,  54  (1848).  —  >*  Otto,  Ann. 
122,  148,  157  (1861).  —  "  Wbobuwbki,  Ann.  168,  156,  200  (1878).  —  ^*  Dsmbb7, 
Ann.  148,  222  (1868).  —  ^  Bmjma»  u.  Sohluv,  Ann.  133,  289  (1864).  —  *^  Hübitbb 
u.  Wbi88,  Ber.  6,  175  (1878>  —  "  HtteiiXB,  Ann.  222,  72,  92,  100,  111  (1888).  — 
^  Gtan,  Ann.  117,  14,  22,  25  (1861);  136,  128  (1865).  —  **  Bbilstbdi  o.  Gbitubb, 
Ann.  139,  885  (1866).  —  **  Pjlil,  Ber.  24,  8059  (1891).  —  ^  Emmbruho,  Ber.  8, 


^  Vgl.  Not»,  Ber.  16,  52  (188S> 

*  Vgl.:  SANDMsm,  Ber.  18,  1492  (1885).  —  V.  Mmtb  il  Südboroügb,  Ber.  27, 
1584  (1894). 
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880  (1875).  —  ^  C.  MtfLLEB,  Ztschr.  Chem.  1869,  187.  —  *'  Ullmanm,  Ber.  28  Ref., 
379  (1895).  —  »  Rahjub,  Ano.  198,  99  (1879).  —  ••  Zikckb,  Ber.  7,  1502  (1874).  -- 
^  HnDXHBXicH  u.  y.  Mbysr,  Ber.  26,  2188  (1892).  —  "  Scbottbk,  Ber.  21,  2249, 
2251  (1888).  —  '>  ScBÖPFF,  Ber.  23,  3487  (1890).  —  ^  Y,  Metbb,  Ber.  28,  1265 
(1895)^  —  •*  Fbixdbübo,  Ann.  168,  19  (1870>  —  ^  P6liqot,  Ann.  28,  246  (1838):  — 
»  AxoBBSTsiK,  Ann.  168,  1  (1869>  —  *'  Reinbokb,  Ztschr.  Chem.  1866,  116;  1866, 
867;  1869,  109.  --  "•  Wübbtbb,  Ann.  176,  149  (1875).  —  ^  HObnbb,  Ohlt  a. 
Pmupp,  Ann.  148,  288,  247  (1«67).  —  «^  HObnbb  u.  Pbteemank,  Ann.  149,  129, 
148  (1868).  —  «^  Babth,  Ann.  169,  285  (1871).  —  «'  Adob  u.  V.  Mbteb,  Ann.  169, 
15(1871).  Ber.  4,  260  (1871).  —  ^*  SchOtsbvbbbgbb  u.  Sbnobwau),  Compt.  rend.  64, 
197  (1862).  —  ^  V.  Ricbtbe,  Ztichr.  Chem.  1869,  456.  —  ^  Savdmeybov  Ber.  18, 
1492  (1885).  —  *•  Enoisb,  Ber.  4,  707  (1871).  —  «  SuDBOBOuaH,  Joum.  Soc.  67,  590 
(1895).  -  ««  Jaokbon  u.  Bolpb,  Ber.  20Bef.,  524  (1887).  ^  *•  Fnrio  u.  König, 
Ann.  144,  288  (1867).  —  ^  Ebbbba,  (haz.  chim.  17,  209  (1887).  —  «^  Wbitb  u. 
Lahdolt  Ber.  8,  717  (1875).  —  "  GMJmbel,  Ber.  2G,  2473  (1893).  —  "  v.  Bightbb, 
Ber.  4,  558  (1871).  —  ^  Gbibbs,  ebenda,  521.  —  '^  Kbkul«,  Ber.  7,  1007  (1874).  — 
"*  Wacbtbb,  Ber.  26,  1744  (1898).  —  ^'  V.  Mras  u.  Waghtbb,  Ber.  26,  2632  (1892). 

—  ^  OsrwALD,  Ber.  26,  1859  (1893).  —  ^  Gbibss,  Ann.  113,  336  (1859).  —  ^  Pbltzbb, 
Add.  136,  200  (1865).  —  *^  (j^botbx,  J.  pr.  [2]  18,  824  (1878).  —  **  CüirzE  n.  Hübnxb, 
Ann.  136,  108  (1865).  —  ^  BBTEXAini,  Ztschr.  f.  pbysik.  Chem.  6,  387,  389  (1890). 

—  ^  BiBNBAüM  n.  Hbibhebz,  Ber.  16,  456  (1882).  —  ^  Allbn,  Ber.  26,  1739  (1393). 

—  *•  KdBNBB,  Ztschr.  Chem.  1868,  327.  —  «'  Willobbodt,  Ber.  27,  2331  (1894).  — 
**  Schmidt  n.  Schulz,  Ann.  207,  333  (1B81).  —  "'  Bbran,  Ber.  18,  137  Anm.  (1885). 

—  '^  Hübheb  n.  Glasshbb,  Ber.  8,  562  (1875).  —  '^  Bbilsteih  u.  Kuhlbebo,  Ann. 
163, 134  (1872X  —  ^  Gbie88,  Ann.  166,  129  (1872).  —  '>  WmmfAHK,  Ann.  193,  202 
(1878).  —  '«  £bn0T,  Jb.  1860,  299.  —  '^  Obobshbb  de  Cohdick,  Ann.  eh.  [7]  4,  528 
(1894).  —  ^  HosTMiAmr,  C6thener  Chem.  Ztg.  17,  1099  (1893).  —  '^  Lob,  Chem. 
Centralbl.  18961,  902.  —  **  Bbibsbbt,  Ber.  23,  2244  (1890).  —  '*  Bnaz,  Ber.  26, 
2541  (1892).  -—  ^  HoooBWBBV  n.  van  Dobp,  Bec.  tray.  chim.  8,  173  (1889).  — 
"  Gbibss,  Ber.  10,  1870  (1877).  -  ^j  Notbs,  Ber.  16,  58  (1883).  —  "  Nöltimo, 
Ber.  17,  885  (1884).  —  **  Monhbt,  Revebdih  u.  Nöltinq,  Ber.  12,  443  (1879).  — 
"  Clads  o.  Ladb,  Ber.  14,  1168  (1881).  —  ^  Babbthlbih,  Ber.  10,  1713  (1877).  — 
"*  BiscHOFF  n.  SiBBEBT,  Ann.  239,  109  (1887).  —  ^  Müldbr,  Ann.  34,  297  (1840). 
-^  »  Gbelahd,  Ann.  91,  185  (1854).  ~  ^  Bbbtaonihi,  Ann.  78,  101  (1851).  — 
*^  BsiuniN  a.  Kühlbbbo,  Ann.  166,  25  (1870).  —  **  Naumahn,  Ann.  133,  205 
(1864).  —  >«  SojcoLOW,  Jb.  1864,  343.  —  ^  Chakcbl,  Jb.  1849,  327,  858,  859.  — 
*  Bbicbbhbach  u.  Beilstbih,  Ann.  132,  137  (1864).  —  ^  Gbibss,  Ber.  8,  526  (1875). 

—  »^  L.  Libbebmahn,  Ber.  10,  862  (1877).  —  ^  Tafel  n.  Enoch,  Ber.  23,  1550 
(1890).  —  •»  Ladbnbubo,  Ber.  8,  536  (1875).  —  ^~  G.  Fischbb,  Ann.  127,  137  (1863) 

—  ^^^  Beilstbin  u.  Wilbband,  Ann.  128,  257  (1863>  —  ^^  Bbilstedt  n.  GsnüHEB^ 
Ann.  139,  1  (1866).  —  ^^  Schlosseb  n.  Skbaüp,  konatsh.  2,  519  (1881).  —  ^**  Köbneb^ 
Compt  rend.  69,  477  (1869).  —  ^^  Rosenstiehl,  ebenda,  762.  —  ^^  Michael  u. 
NoBTOH,  Ber.  10,  580  (1877).  —  ^^^  Halbebstadt,  Ber.  14,  907  (1881).  —  ^^  Cahoübs, 
Jb.  1847/48,  583.  —  ^^  Stabdel,  Ann.  217,  194  (1882).  —  ^'^  Mubbtow,  Ztschr. 
Chem.  1870,  641.  —  "»  Michlbb,  Ann.  176,  152  (1874).  —  "«  V.  Mbteb,  Ber.  27^ 
3153  (1894);  1  3,  3200  (1895);  29,  838,  849(1896).  —  "*  Vorr,  Ann.  99,  100  (1856).  — 
'>*  TlEMAHH  u.  JuDSON,  Bcr.  3,  223  (1870).  —  ^"  Sbüxoff,  Ber.  28,  1800  (1895)l  — 
"*  Chem.  Fabrik  Griesheim,  Ber.  28Bef.,  81,  125  (1895).  —  "^  V.  Metbb  u. 
Sudboboügh,  Ber.  27,  1581  (1894).  —  ""  Lb^sius,  ebenda,  1685.  —  ^^*  Y.  Mbteb  vl 
Ebb,  Ber.  29,  1399  (1896).  —  "^  Tibhamh,  Ber.  24,  709  (1891).  —  ^*^  Bedsoh^ 
Jounu  Soc.  37,  752  (1880).  —  **«  Hatduck,  Ann.  172,  207  (1874).  —  "»  Kolbb, 
J.  pr.  [2]  30,  124,  472  (1884).  —  ^**  Hinsbebq  n.  Bosenzweio,  Ber.  27,  3254  (1894). 
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—  *»  J.  Fraenkel  u.  Spibo,  Bcp.  28,  1685  (1895).  —  *••  Lassab  Coh»,  Ann.  205,  302 
(1880).  —  »"  Paal,  Ber.  27,  977  (1894).  —  "»  Kwisda,  Monatoh.  12,  426  (1891).  - 
"•  J.  Traube,  Ann.  290,  61  (1895).  —  »«>  Vgl.  ferner  die  Citatc  anf  S.  574,  575,  sowie 
Nr.  1  auf  S.  576.  —  "»  Claus,  J.  pr.  [2]  61, 400  (1895).  —  "•  Zwih,  J.  pr.  86, 108  (18451- 
"•  Schipp,  Ann.  101,  94  (1857).  —  >»*  Paust,  Ann.  160,  61  (1871).  —  1»  Geblabd, 
Ann.  86,  148  (1858).  —  ^^  Eblenheteb,  Jb.  1861,  404.  —  ^'^  aBiiiAUz,  Boll.  42, 
75  (1884).  —  >»«  Habbobdt,  Ann.  128,  287  (1862).  —  «»  E.  Salkowski,  Ztschr.  f. 
pbysiol.  Chem.  7,  98  (1882).  —  >«<>  Cahoubs,  Ann.  eh.  [3]  58,  828  (1858).  — 
*«>  Michaelis  u.  Siebebt,  Ann.  274,  247  (1898).  —  ^«*  W.  Scbulzs,  Ann.  261,  158 
(1888).  —  >«*  R.  CoBK,  Ber.  26,  2462  (1892).  —  '^  Pickbbiiio,  Chem.  Centralbl. 
1806 1,  260.  —  ^^^  Gbibss,  Ann.  131,  90  (1864).  —  i««  BlICHAB^  Ber.  10,  577  (1877). 

—  >"  A.  Kaiseb,  Ber.  18,  2942  (1885).  —  "•  Wbith,  Ber.  12,  105  (1879).  - 
1«*  Zbhba,  Ber.  23,  8688  (1890).  —  ^^  Mauthkbb  n.  8un>A,  Monatsh.  U,  380  (1890). 

—  "^^  Einhorn  u.  Metenbero,  Ber.  27,  2888  (1894).  ~  »'  Japp£,  Ztschr.  f.  phjsiol. 
Chem.  2,  57  (1878).  —  *"  Griess,  Ber.  7,  1609  (1874).  —  »»*  Homolka,  Ber.  17, 
1904  (1884).  —  »»  Reissbrt,  Ber.  29,  656  (1896).  —  ^  üspbnskt,  Ber.  24Ref., 
666  (1891).  —  i<^'  Griess,  Ztschr.  Chem.  1864,  198,  289.  —  >*«  G.  Schultz,  Ana. 
196,  8,  18  (1878).  —  »•  Loesner,  J.  pr.  (2J  50,  565  (1894).  —  »••  Griess,  Ber.  10, 
1868  (1877).  '  <<»>  Babter,  Ber.  16,  55  (1882).  —  >*>  Claus  .o.  Mallmann,  Ber.  U, 
760  (1878).  —  ^•^  Stbbcker,  Ann.  129,  184  (1864).  —  ^^  Aleibjrff,  Ber.  23Bef., 
298  (1890).  —  ^»  ZiNiN,  Ann.  Suppl.  3,  160  (1864).  —  ^^  Bilpinqrr,  Ann.  136,  152 
(1865).  —  '«'  ZiNiN,  Ztschr.  Chem.  1868,  563.  —  ^^  Bodzjanko,  Ber.  21  Ref.,  441 
(ld88).  —  >~  KussEROW,  Ber.  23,  912  (1890).  —  *'<»  Paal  u.  Lückeb,  Ber.  27,  48 
(1894).  —  "^  Stbinbbenk,  Ueb.  d.  Monocarbons.  d.  Azobensols  (Diss.  Heidelberg 
1896).  ^  ^^  Mnntha  u.  Heumann,  Ber.  19,  3022  (1886).  —  >^'  NOltoto  n..  Wbbnbe, 
Ber.  23,  8256  (1890).  —  "«  Hand,  Ann.  234,  144  (1886).  ^  "*  Rubel,  Ann.  102, 
286  (1857).  —  1'«  BöTTiNOER,  Arch.  f.  Pharm.  233,  199  (1895).  —  ^^  L5b,  Ber. 
29,  1892  (1896).  —  ">  Hibtz,  Ber.  29,  1407  (1896).  ~  "^  tan  Lbent,  Rec.  trav. 
chim.  16,  89  (1896). 

A.   Halogen-Derivate. 

Die  Ortho -Halogen-Derivate  der  Benzoesftnre  werden  am  zweckmfissigsten  aus 
der  Ortho- Amidobenzoesfture  (Anthranilsanre,  s.  S.  574—575)  durch  Vermitteliing  der 
Diazoreaction  (s.  S.  291 — 293)  gewonnen;  die  Meta- Derivate  entstehen  dnrch  directe 
Halogenirung  der  BenzoSsäare;  die  Para- Derivate  erhält  man  leicht  durch  Oxydation 
der  p-Haiogenderivate  des  Tolnols.  —  lieber  Bildung  von  HalogenbenzoCsfinreu  aus 
fialogennitrobenzolen  vgl.  S.  162. 

Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam,  zuweilen  schon  durch  Erwärmen  mit 
Zinkstaub  in  ammoniakalischer  Lösung  kann  man  die  HalogenbenzoSsSuren  in 
Benzoesäure  überführen. 

Schmelzpunkte  der  Säuren  und  Amide,  sowie  die  dazu  gehdrige  Literatur 
vgl.  in  der  Tabelle  Nr.  62  auf  S.  566. 

Hinzugefügt .  seien  noch  die  elektroly tischen  Dissociations-Constanten  für  die 
drei  isomeren  Chlorbenzoäsäuren : 

Ortho-Ohlorbenzogsäure    .    .    .     .    K  «  0-132 
Meta-  „  ....„«  0*0155 

Para-  '  „  ....„=  0-0098, 

aus  denen  hervorgeht ,  dass  Halogen '  von  der  Ortho-Stellung  aus  die  Aeidit&t  weit 
mehr  erhöht,  als  von  der  Meta-  und  Para-Stellung  aus  (vgl.  $.  535). 


Ortho-Jodoso-  und  Jodo-Benxoeaäure.  569 


Von  grossem  Interesse  ist  die  Ortho-JodosobenzoSsSure^  C^H^JO, 
einerseits,  weil  in  ihr  zuerst  ein  „Jodoso'^-Eörper  (vgl.  S.  126)  aufge- 
funden wurde,  andererseits,  weil  sie  aus  der  OrthojodbenzoSsäure 
nicht  nur  durch  Verwandlung  in  das  Jodidchlorid  und  Zersetzung  des- 
selben mit  Alkali,  sondern  auch  —  und  zwar  weit  bequemer  —  durch 
directe  Oxydation  mittelst  rauchender  Salpetersäure  oder  kochender 
saurer  Ealiumpermanganatlösung  entsteht.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser 
in  atlasglänzenden  Blättchen,  schmilzt  oberhalb  200^  unter  Zersetzung 
ohne  Geräusch,  ist  in  kaltem  Wasser  und  Aether  äusserst  schwer  lös- 
lich, scheidet  aus  Jodkalium  Jod,  aus  Salzsäure  in  der  Wärme  Chlor 
ab  und  geht  dabei  in  o-Jodbenzoesäure  über  und  wird  in  ammo- 
niakalischer  Lösung  von  Zinkstaub  zu  Benzoesäure  reducirt.  Ihre  Säure- 
natur ist  nur  schwach  ausgeprägt;  zwar  löst  sie  sich  in  Alkalien  und 
Soda  mit  intensiv  gelber  Farbe,  wird  aber  aus  der  Lösung  des  Barium- 
salzes  durch  Kohlensäure  vollständig  ausgefallt  und  zeigt  eine  elektro- 
lytische  Dissociationsconstante,  welche  viel  kleiner  als  diejenige  der 
schwächsten  Carbonsäuren  ist  E2s  erscheint  daher  neben  der  am 
nächsten  liegenden  Formel  I,  bei  deren  Annahme  die  schwach  saure 
Natur  durch  die  basischen  Eigenschaften  der  Jodosogruppe  — JO  (vgl 
S.  127)  zu  erklären  wäre,  auch  die  Formel  11  sehr  möglich,  nach 
welcher  die  o-Jodosobenzoösäure  eine  Carbozylgruppe  überhaupt  nicht 
mehr  enthalten  würde: 

>CO.OH  yCOv 

I.      CeH4<^  ,  n.      C.H,<;^      ^0 

Das  Silbersalz  bildet  einen  gelben,  nach  dem  Trocknen  äusserst  ex- 
plosiven Niederschlag.  Auch  mit  Salzsäure  und  Salpetersäure  bildet 
Jodosobenzoesäure  Verbindungen.  Durch  £2rwärmen  mit  Essigsäure- 
anhydrid liefert  sie  ein  Acetylderivat  (Schmelzpunkt  166 — 167^. 

Behandelt  man  die  o-Jodosobenzoesäure  mit  warmer  alkalischer 
Permanganatlösung,  so  wird  ein  Theil  zur  o-Jodbenzoösäure  reducirt, 
ein  anderer  Theil  zur  o-JodobenzoSsfture*  C9H^(JO,)(C02H)  oxydirt 
Letztere  Säure  wird  bequemer  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  die 
alkalische  Lösung  der  o- Jodosobenzoesäure  erhalten,  bildet  weisse  bis- 
hellgelbe  Nadeln,  zersetzt  sich  bei  233^  unter  Explosion  mit  scharfem 
Enidl,  wird  bei  monatelangem  Aufbewahren  partiell  zersetzt,  zeigt  im 
Gegensatz  zur  Jodososäure  stark  saure  Eigenschaften  und   wird  durch 


^  y.  Mbtxb  u.  Wächter,  Ber.  26,  2682  (1892).  —  Askskast  u.  V.  Mbybb, 
Ber.  26,  1857  (1898).  —  Haktmavn  n.  V.  MmB,  Ber.  26,  1780  (1898).  —  V.  IIxtir, 
ebenda,  2119.  —  Gümbbl,  ebenda,  2478.  ^  Farbwerke  Höchst  a./M.,  Ber.  26  Bef.« 
628,  782  (1898);  27Bef.,  55  (1894).  —  Willobbodt,  J.  pr.  [2]  49,  466  (1894).  — 
PAirBBSoK,  Joum.  Sog.  68,  1007  (1896). 

*  HABTiCAmir  u.  V.  Mbteb,  Ber.  26,  1727  (1898);  27,  1600  (1894). 
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Kochen  mit  Natronlauge  unter  Abspaltung  von  Jodsäure  in  Benzoesäure 
übergeführt 

Im  Gegensatz  zu  der  Ortho-Jodbenzoesäure  werden  die  Meta-  und 
Para-Jodbenzo^säure  durch  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure 
oder  mit  Kaliumpermanganat  oder  durch  energische  Behandlung  ihrer 
Jodidchloride  mit  Alkalien  nicht  in  Jodososäuren  übergeführt^;  dagegen 
liefert  die  p-Jodbenzoesäure,  nachdem  sie  zunächst  von  der  Salpeter- 
säure uitrirt  ist,  und  dadurch  eine  negative  Gruppe  in  Nachbarstellnng 
zum  Jodatom  getreten  ist,  eine  Nitrojodosobenzo^säure^  C!0H3(JO)(NOj) 
(COjH).  Allgemein  beobachtet  man^  dass  solche  Säuren,  welche  Jod 
und  Carboxyl  benachbart  enthalten,  durch  die  oben  genannten  Mittel  in 
Jodososäuren  verwandelt  werden,  Säuren  mit  anderer  Stellung,  wenn 
nicht  weitere  negative  Gruppen  im  Molecül  vorhanden  sind,  dagegen 
nicht  ^;  man  kann  dieses  Verhalten  mit  Vortheil  zur  raschen  Diagnose 
von  o-jodirten  Säuren  benutzen.  Analog  verhalten  sich  jodirte  Sulfo- 
säuren^ 

Dagegen  lassen  sich  auch  m-  und  p-JodosobenzoCsiare^  C,H^ 
(JO)(CO,H)  aus  den  Jodidchloriden  der  entsprechenden  Jodbenzoesäuren 
durch  sehr  vorsichtige  Zersetzung  —  z.  B.  durch  Verreiben  mit  sehr 
verdünnter  Natronlauge  und  Neutralisiren  mit  verdünnter  Salzsäure  unter 
Vermeidung  eines  jeden  Ueberschusses  der  letzteren  —  darstellen. 
Im  Gegensatz  zur  o- Jodoso-Säure  sind  sie  amorph,  reagiren  deatlich 
sauer,  wenn  auch  nur  schwach,  riechen  intensiv,  setzen  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  Jodo-  und  Jod-Säuren  um  und  bleichen  Indigolösung 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Di^  Meta-Säure  verpufft  gegen 
180^  die  Para-Säure  gegen  210<>. 

B.  Sulfo-Derivate. 

Unter  den  Sulfo-Derivaten  der  Benzoesäure  ist  von  besonderem  In- 
teresse das  innere  Anhydrid  der  Ortho-Sulfaminbenzoesäure, 
auch  BenzoCsturesulfinld^  oder  gewöhnlicher  Saccharin  genannt: 


*  AsKENAST  u.  y.  Mbtbb,  Ber.  26,  1866  (1898). 

>  Allbit,  Ber.  26,  178S  (1898). 

>  Klöppbl,  Ber.  26,  1788  (1893).  —  Abbbb,  ebenda,  2951.  —  V.  Meteb,  Ber.  28, 
88  (1895).  —  Gbahl,  ebenda,  84. 

*  Langmcib,  Ber.  28,  90  (1895). 

<^  WiiXQBBODT,  Ber.  27,  2826  (1894). 

^  Fahlbbbo  u.  Bemsen,  Ber.  12,  469  (1879).  —  FAHLBEsa  o.  List,  Ber.  20,  1596 
(1887);  21,  242  (1888).  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  27,  898  (1888).  —  Mosso,  Jb.  1887, 
2585.  —  Gbayill,  ebenda,  2586.  —  Bbackett  u.  Hatbb,  Ber.  21  Ret,  100  (1888).  — 
Remsbh  a.  DoHMB,  Ber.  22  Ref.,  662  (1889).  —  Robhauth,  Ber.  24  Ref.,  364(189U 
~  Jesubub,  Ber.  26,  2286  (1898).  —  Fahlbbbo,  ebenda,  2299.  —  Rbiobv,  ebenda, 
2634.  —  BuBXABD  u.  Sbifbbt,  Pharm.  Centralh.  36,  865  (1895).  —  Kbbib,  Ann.  286, 
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Diese  YerbinduDg  ist  1879  von  Fahlbebo  u.  Bemb£N  entdeckt;  ihres 
intensiv  süssen  Oeschmackes  wegen  wird  sie  als  künstlicher  Süssstoff 
seit  etwa  1886  technisch  gewonnen.  Zum  Zweck  der  Fabrikation  gehen 
Fahlbebg  u.  List  vom  Toluol  aus,  sulfuriren  dieses  unter  Bedingungen, 
bei  welchen  möglichst  viel  Ortho-  und  möglichst  wenig  Para-Toluolsulfo- 
säure  entsteht,  —  n&mlich  mit  gewöhnlicher  concentrirter  Schwefelsäure 
bei  einer  100®  nicht  übersteigenden  Temperatur  —  und  verwandeln  das 
Gfemisch  der  Sulfosäuren  in  ihre  Natriumsalze,  letztere  darauf  durch 
Behandlung  mit  Phosphortrichlorid  im  Ohlorstrom  in  ein  Gemisch  der 
Sülfochloride,  aus  welchein  nach  Vertreiben  des  gleichzeitig  entstandenen 
Phosphoroxychlorids  das  p-Toluolsulfochlorid  zum  Theil  auskrystallisirt 
Der  flüssig  gebliebene,  an  o-Toluolsulfochlorid  reiche  Antheil,  wird  durch 
Behandlung  mit  trockenem  Ammoniumcarbonat  oder  gasformigem  Am- 
moniak in  Toluolsulfamid  übergeführt,  letzter^  dann  mit  Kaliumper- 
manganat in  stets  neutral  gehaltener  Mischung  ozydirt;  das  feste  Para- 
toluolsulfochlorid  dagegen  wird  —  mit  Eohle  gemischt  —  unter  Druck 
mit  überhitztem  Wasserdampf  behandelt  und  dadurch  in  Schwefelsäure, 
Salzsäure  und  Toluol  gespalten,  welch'  letzteres  dann  wieder  als  Aus- 
gangsmaterial in  die  Fabrikation  eingeführt  wird.  Dieses  Verfahren, 
dessen  einzelne  Zwischenstufen  hier  zusammengestellt  sein  mögen: 

<CH5  /CH, 

80.H  \80,C1 

CH,  /CO. 

►       CeH,<        >NH, 

liefert  ein  Produkt,  welches  in  den  Handel  unter  der  Bezeichnung 
„Saccharin,  800  mal  süssend"  kam,  aber  neben  dem  Benzogsäuresulfinid 
noch  erhebliche  Mengen  (30 — 40  7o)  ^^^  nicht  süssenden  Para-Sulfieimin- 
benzoösäure  CeHJSOj-NH,)-CO-OH  enthielt  Seit  einigen  Jahren  (vgl. 
über  die  neueren  Verfahren  die  unten  angeführten  Patente)  ist  es  ge- 
lungen, auf  technischem  Wege  ein  von  Para-Säure  und  anderen  Ver- 

38S  (1895).  —  Ullmah«,  Ber.  28Bef.,  379  (1895).  —  Pofb,  Jonrn.  Soe.  67,  985 
(1895).  —  EoxxxBOTR  Q.  Kleih,  Ber.  29,  829  (1896).  —  Eokbnboth  n.  Köbppbn, 
ebenda,  1048. 

Analytisches  über  Saccharin:  Sutberland,  Jb.  1887,  2586.  —  Hbbzfbld 
0.  RnscHAüBB,  ZtBchr.  f.  analjrt  Ohem.  27,  396  (1888).  —  Pinbttb,  ebenda.  — 
£.  BdBSSTBnr,  Ztschr.  f.  analjrt  Cbem.  27,  165  (1888).  Ber.  21,  3396  (1888).  — 
HooKBa,  Ber.  21,  3395  (1888).  —  Rbvsen  n.  Bdbtov,  Ber.  22Bef.,  822  (1889).  -- 
(^Asma,  Ztschr.  f.  analyt  cihem.  82,  309  (1893).  —  HmutAKN,  Pharm.  Centralh. 
36,  105  (1894);  36,  219  (1895);  37,  279  (1896).  Chem.  Centralbl.  1896II,  192.  — 
Wautkbs,  Chem.  Centralbl.  18961,  576.  —  EoKBiiaoTH,  ebenda,  765.  —  Langbein, 
ZtBclir.  f.  angew.  Chem.  1896,  486. 

Patentliteratnr:  D.  B.-Pat  Nr.  35211,  35717,  85983,  57391,  64624,  68708, 
69078,  76881,  80718,  84666,  85491,  87287.  —  VgL  FannaNDBE,  Fortschritte  d. 
Theerfiuben-Fabr.  1877—1887,  S.  590—594;  1890—1894,  S.  900—905.  Ber.  28Bef., 
583  (1895);  29Be£,  102,  314  (1896).    Ztschr.  f.  angew.  Chem.  1896,  359. 
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unreinigungen  fast  oder  yoUständig  freies  Produkt  zu  gewinnen,  welches 
von  mehreren  Fabriken  als  ,,Saccharin,  500  mal  süssend"  oder  ,,Salfi- 
nidum  absolutum'',  wie  auch  unter  anderen  Bezeichnungen,  in  den  Handel 
gebracht  wird^ 

Das  BenzoSsäuresulfinid  ist  farblos,  krystallisirt  sehr  schon  aas 
Aceton  und  schmilzt  nicht  unzersetzt  bei  224®,  wenn  man  ziemlich  rasch 
bis  200®  erhitzt;  100  ccm  Wasser  lösen  bei  25®  0.4S06  g,  100  com 
absoluter  Alkohol  etwa  3  g.  Seine  hervorragendste  Eigenschaft  ist  seine 
ausserordentliche  Süssigkeit,  welche  nach  den  neuesten  Angaben  550  mal 
grösser  als  diejenige  des  Bohrzuckers  ist  und  es  daher  zur  praktischen- 
Verwendung  fOr  Yersüssungszwecke  brauchbar  macht,  da  es  sich  gleich- 
zeitig auch  als  unschädlicher  StofiF  erwiesen  hat.  Doch  darf  man  bei 
dem  Vergleich  mit  dem  Rohrzucker  nicht  vergessen ,  dass  letzterer  in 
unseren  Speisen  und  Getränken  nicht  nur  die  Rolle  eines  Süssmittels, 
sondern  auch  eines  Nährstoffs  spielt.  Verwendung  findet  Saccharin  als 
Süssmittel  fOr  Kranke,  welche  Rohrzucker  nicht  gemessen  dürfen  (Dia- 
betiker), und  neuerdings  in  erheblichem  Umfang  für  Herstellung  von 
Conditoreiwaaren,  Conserven,  Likören  und  dergL 

Benzoesäuresulfinid  besitzt  den  Charakter  einer  Säure  und  liefert 

bei    der    Neutralisation    mit    Natronlauge    oder    Natriumcarbonat    das 

/COv 
Natriumsalz  CgH^<^         )>N-Na  +  2H,0  (leicht  lösliche,  grosse,  rhom- 

bische  Tafeln),  aus  welchem  durch  Einwirkung  von  Aethy^jodid  der 
durch  Salzsäure  in  Aethylamin  und  o-Sulfobenzo^säure  spaltbare  Aethyl- 

/COv 
ather  C,H4<;         >N-C,Hj  —  Schmelzpunkt  93—94»  —  entsteht;  das 

Natriumsalz  in  wasserfreiem  Zustand,  durch  Neutralisation  von  Saccharin 
mit  Natriumbicarbonat  und  Verdampfung  erhalten,  bildet  den  wesent- 
lichen Bestandtheil  des  im  Handel  als  „leicht  lösliches  Saccharin'* 
vorkommenden  Präparats.  Beim  anhaltenden  Kochen  oder  beim  Ein* 
dampfen  des  Sulfinids  mit  kaustischen  Alkalilaugen  aber  entstehen  die 
Salze  der  o-Sulfaminbenzoesäure,  wie  CgH^(SO,-NHj)-CO«OK,  beim  Er- 
hitzen des  Sulfinids  mit  Salzsäure  entsteht  unter  Ammoniak-Abspaltung 
o-Sulfobenzoesäure. 

Die  Ortho-SulfobenzoSsXnre*  CeH4(S0,H)(C0,H),  deren  Entstehung  eben  er- 
w&hnt  warde,  bildet  wasserhaltige  Krystalle,  ist  in  2  Theilen  kalten  Wassers  löslich 


*  lieber  die  verschiedenen  Handelsprodakte  vgl.  die  unter  „Analytisches^  S.  571 
citirten  Abhandlungen  von  Hefbuiank,  Eckemeoth  und  Lamobeik. 

*  Fahlbbro  u.  Remsen,  Ber.  12,  472  (1879).  —  Wibsinobr,  ebenda,  1349.  — 
Fahlbebq  u.  LisTy  Ber.  21,  242  (1888).  —  Bbackett  a.  Hayes.  Ber.  21Bef.,  100 
(1888)  —  Fahlbeho  u.  Baeoe,  Ber.  22,  754  (1889).  ^  Rbmsen  u.  LvxVy  Ber.  22Ref., 
499  (1889).  —  Kemsen  u.  Dohmb,  ebenda,  662.  —  Jbsurun,  Ber.  26,  2289  (1893).  — 
Shields,  ebenda,  3027.  —  Jokes,  Ber.  27 Ref.,  790  (1894). 
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und  liefert  dnreh  Wteerentsiehang'  das  in  kaltem  Wasaer  unlöeliche  Anhydrid 

CA\       yO  —  grosse,  bei  128*  scbmelxende  Tafeln.  —  ]Iet»-8iilfetenso8fliiire  ^ 

entsteht  als  Uauptprodakt  bei  der  Saifurinuig  von  Benso^s&nre  mit  rauchender 
Schwefelsflnre  neben  wenig  Para  Säure.  Para-SmlfobeMoSsiiiTe'  wird  durch  Oxy- 
dation von  p-Tolnolsulfösfiure  gewonnen. 

G.   Nitroso-  und  Nitro^Derivate. 

Ortho-Nitrosobenzoesäure'  C^H^tNOXCO^H)  ist  (neben  Benzoö- 
säure  und  Benzoylanthranilsäure)  aus  einem  Indolderivaty  das  aus  Ben- 
zolnoxim  CeH.-C(:NOH)-CH(OH)-CeH^  durch  Was^erabspaltnng  entsteht 
und  wohl  eine  der  beiden  folgenden  Formeln: 

C.Hs-C=C-OH  C.H,-C=CH 

I         I                 oder                   I         I 
NH-CeH^  OH-N CA 

besitzt,  durch  Oxydation  mit  Kaliompermanganat  erhalten  worden.  Sie 
bildet  ziemlich  derbe  und  nahezu  farblose  Ery  stalle,  giebt  aber  mit 
Alkohol  und  Eisessig,  sowie  mit  Ammoniak  grün  gefärbte  Lösungen  (vgl. 
Nitrosobenzol  S.  147).  In  Aether  und  Benzol  löst  sie  sich  ausserordent- 
lich schwer.  Im  Capillarrohr  rasch  erhitzt,,  färbt  sie  sich  über  180^ 
dunkel  and  schmilzt  dann  ganz  unscharf  gegen  210®  unter  totaler  Zer- 
setzung. Durch  Reduction  mit  Schwefelammonium  liefert  sie  Anthranil- 
s&ure  (S.  574—576). 

Bei  der  Nitrirung  der  Benzoesäure  entsteht  als  Hauptprodukt  die 
■eta-Nitrobeii20«slure  C0H^(NO),-GO,H  —  löslich  in  ca.  300  Thln. 
Wasser  von  20  S  in  10  Thln.  Wasser  von  100®  — ,  die  daher  sehr  leicht 
zugänglich  ist  Daneben  bilden  sich  etwa  20  ^/^  Ortho-  und  etwa  2^0 
Patrft-NitrobensEoSsiiire;  die  beiden  letzteren  Säuren  gewinnt  man  be- 
quemer durch  Oxydation  der  entsprechenden  Nitrotoluole  (S.  157)  oder 
Nitrobenzylchloride  (S.  162 — 168)  mit  Kaliumpermanganat.  Während 
m-  oder  p-Nitrobenzoöeänre,  wie  fast  alle  aromatischen  Nitroverbindungen 
intensiv  bitter  schmecken,  besitzt  die  Orthonitrobenzoesfture  einen  in- 
tensiv süssen,  zuckerartigen  Geschmack. 

Darstellung  von  m-NitrobenzoSsftnre.  Zu  einem  innigen  Gemisch  von 
100  g  durch  Sehmeisen  entwSsserter  Bensotefture  und  200  g  Kalinmnitrat  fOgt  man 
nach  und  nach  unter  fortwährendem  Umrflhrea  80Qg  lOOprocentige  Schwefelsaure; 

*  MiTSCHBBUCH,  Pooo.  82,  227  (1884).  —  Fbhluio,  Ann.  27,  822  (1888).  — 
KlHicBSEB  n.  Cabius,  Ann.  131,  156  (1864).  ^  Babth,  Ann.  148,  88  (1868).  — 
Opfbvheu,  Ber.  8,  786  (1870).  —  Anoa  n.  Oppsmhbim,  ebenda,  788.  ~  RImmbebb, 
Her.  4,  219  (1871).  —  Wusotobb  n.  Vollbbboht,  Ber.  10,  1715  (1877).  —  Gattbe- 
NABB,  Ber.  M,  2121  (1891).  —  Ovfbbmabb,  Ann.  280,  5  (1894). 

•  RuDWBW,  Ann.  173,  16  (1874).  —  Bbmsbb,  Ann.  178,  279  (1875).  —  Wib- 
flixoBB  n.  Voixbbbobt,  Ber.  10,  1715  (1877).  —  Rbmsbb  n.  Müokbbvubs,  Chem. 
Centralbl.  1886 II,  83. 

<  £.  FiiioiiBB,  Ber.  29,  2062  (1896). 
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man  beendigt  die  Reaction  durch  vorsichtiges,  gelindes  Erhitzen,  das  man  so  lang« 
fortsetzt,  bis  die  Nitrosäureu  sich  als  ölige  Schicht  über  dem  Kaliambisalfat  abge 
schieden  haben.  Nach  dem  Erkalten  trennt  man  diese  kristallinisch  erstarrte  Schiebt 
der  Nitrosäuren  von  der  Saizmasse.  Nachdem  man  das  Gemisch  der  NitrosftaTen 
zunächst  durch  zweimaliges  Schmelzen  mit  etwas  Wasser  gereinigt  hat,  löst  man  es 
in  dem  20-fachen  Grcwicht  siedenden  Wassers  auf  und  neutralisirt  es  mit  heissem 
concentrirten  Baiytwasser;  hierdurch  fällt  das  Bariumsalz  der  Meta-S&nre  ans, 
während  die  Bariumsalze  der  Ortho-  und  Para-Säure  in  Lösung  bleiben.  Nach  dem 
Abfiltriren  und  Auswaschen  zerlegt  man  das  noch  durch  Bariumsulfat  verunreinigte 
Bariumsalz  der  Meta-Säure  durch  Salzsäure,  löst  die  so  erhaltene  freie  Metanitro- 
benzo^säure  in  Sodalösung,  filtrirt  vom  ungelöst  gebliebenen  Bariumsulfat  und  ßllt 
sie  aus  dem  Filtrat  wieder  durch  Salzsäure. 

Durch  weitere  Nitrirung  der  m-Nitrobenzoesäure  entsteht  die  3.5- 
Dinitrobenzoesäure  CgH3(NOj)3j-C02H.  Durch  Oxydation  des  2.4.6- 
Trinitrotoluols  mit  Salpeterschwefelsäure  bei  150 — 200^  erhält  man  die 
2.4.6-TriiiitrobenzoSsäure,  welche  beim  Schmelzen  oder  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  Kohlendioxyd  abspaltet  und  in  Trinitrobenzol  übergeht;  sie 
wird  seit  kurzer  Zeit  technisch  gewonnen.  Diese  Säuren  zeigen  eigen- 
thiimliche  Farbenerscheinungen  beim  Zusammenbringen  mit  Alkali;  so 
giebt  die  3.5-Dinitrobenzoesäure  mit  1  Aequivalent  Alkali  eine  farblose, 
mit  mehr  verdünntem  Alkali  eine  gelbrothe,  mit  sehr  viel  concentrirtem 
Alkali  aber  eine  tief  violette  Lösung,  welch'  letztere  beim  kurzen  Stehen- 
lassen wieder  farblos  wird;  alle  diese  Lösungen  geben  beim  Ansäuern 
wieder  die  unveränderte  Säure;  die  gefärbten  Lösungen  enthalten  also 
wohl  basische  Salze,  bei  deren  Bildung  vielleicht  die  von  negativen 
Gruppen  eingeschlossenen  Wasserstoffatome  des  Benzolkems  gegen  Metall 
ausgetauscht  werden  (vgl.  auch  Trinitrobenzol  S.  150). 

Die  Schmelzpunkte  der  Nitrobenzoesäureü  und  ihrer  Amide,  sowie 
die  Literatur  vgl.  in  der  Tabelle  Nr.  62  auf  S.  566. 

D.   Amido-Derivate. 

Die  Amidobenzoesäuren  CoH^(NH2)-CO,H  können  durch  BedactioD 
der  Nitrobenzoesäuren  gewonnen  werden;  für  die  Darstellung  der  Meta- 
Amidobenzo^säure  ist  dieser  Weg  sehr  bequem ,  da  die  m-Nitro- 
benzoesäure (vgl  S.  573)  leicht  zugänglich  ist  Die  Para-Amido- 
benzoesäure  gewinnt  man  besser,  indem  man  p-Acettoloidid  mit 
Kaliumpermanganat  oxydirt  (vgl.  S.  222)  und  die  entstehende  p-Acetyl- 
amidobenzoesäure  durch  Kochen  mit  Salzsäure  verseift: 

CH,.CeH4.NH.C0.CH,    — >:    COjHCeH^.NH.CO-CH,    — >-    CO.H.CÄ-NH,. 

Namentlich  ihrer  Beziehungen  zum  Indigblau  wegen  hat  die  Ortho- 
AmidobenzoSsäure  vielfach  Interesse  erregt  Sie  ist  zuerst  durch 
Kochen  von  Indigo  mit  Kali^  gewonnen  worden  und  erhielt  in  den 
älteren  Untersuchungen,   als   ihre   Beziehungen   zur  Benzoesäure  noch 


^  Fbitzsche,  Ann.  39,  88  (1841).  —  Liebio,  ebenda,  91. 
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nicht  bekannt  waren,  den  aach  heute  noch  gebränchlichen  Namen 
y^AnthranllsSnre^^«  Neuerdings  ist  es  auch  gelungen,  Yon  der  Anthranil- 
säure  aus  wieder  synthetisch  zum  Indigo  zurückzugelangen  (vgL  unter 
Indigblau).  Eine  bequeme  Methode  zur  Darstellung  der  Anthranilsäure 
bietet  die  Elinwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  Phtalimid  bei  Gegen- 
wart von  Alkali^  —  eine  Anwendung  der  HoFMAim'schen  Reaction  (vgl. 
Bd.  I,  S.  285,  871): 

yCOv  /NH. 

CeH4<        >NH  +  SNaOH  +  NaOCl  «  CeH^C  +  Na,CO,  +  NaCl  +  H,0. 

^CO/  XJO-ONa 

Anthranilsäure  krystallisirt  in  Bl&ttchen  und  löst  sich  in  etwa  300  Thln. 
Wasser  Ton  12^;  bei  vorsichtigem  Erhitzen  ist  sie  sublimirbar;  bei  der 
Destillation  zerfÜlt  sie  in  Anilin  und  Kohlensäure.  Ihr  Hydrochlorat 
schmilzt  bei  198 — 194^  unter  Zersetzung.  Bei  der  Beduction  mit 
Natrium'  in  siedender  amylalkoholischer  Lösung  liefert  sie  Hexahydro- 
anthranilsäure  neben  Pimelinsäure  und  Hexahydrobenzo^säure.  —  An- 
thranilsäure wird  neuerdings  technisch  zur  Darstellung  von  Indoxyl- 
säure  (ygl.  dort)  benutzt',  welche  als  „Indophor''  zum  Indigodruck  in 
den  Handel  gebracht  wird. 

Alphyl-Anthranila&aren^,  wie  PhonylanthranilBäiire  CeH^CNH-CeHg)« 
GO,H,  erbalt  man,  indem  man  die  Anthranilsfiare  durch  die  Diasoreaction  in  o- 
Chlorbenzoesäure  verwandelt  (ygl.  S.  568),  diese  nitrirt,  in  der  Cblomitrobenzoäsäore 
das  Chloratom  durch  Erhitsen  mit  Anilin  (oder  anderen  aromatiachen  Baaen)  ans- 
weebselt,  dann  die  Nitrognippe  cur  Amidgmppe  redncirt  und  letztere  durch  Diaso- 
tiren  gegen  Wasserstoff  austauscht: 

/CO,H                                 yCOjH  .CO,Ö 

C,H,<  >-        CeH/  ^        NO,.C.H,< 


NO. 


NH,  ^Cl  ^Cl 

/CO,H  /CX),H  ^      /CO,H 

,.CeH,<  — ^    NH,.CeH,<  — ^  CA< 

^NH.CeH,  ^NHCeH.  ^NH-CA 


Sie  gehen  durch  ErwSrmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  Acridone  über; 

/CO,H  .COv 

ChZ  -H,0  =  CeH/       >C.H4. 


^  HoooBWXBF  u.  y.  DoBP,  Bec.  tray.  chim.  10,  6  (1891).  —  Bad.  Anilin-  u. 
Soda-Fabrik,  D.  B.-Pat  Nr.  55988,  Ber.  24 Bei,  483  (1891). 

'  EiHHOBv  u.  MsTXMBBBO,  Ber.  27,  2466  (1894). 

'Bad.  Anilin-  u.  8oda- Fabrik,  D.  B.-Fat  Nr.  85  071,  Chem.  CentralbL 
18961,  680. 

*  Vgl.  Gkabb  u.  LAOODsursKi,  Ann.  276,  85  (1893).  —  GbXbb,  Ann.  279, 
268  (1894). 
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Acylirte  Anthranilsfluren  sind  häafig  als  Oxydationsprodakte  von  Yer- 
bindungen  erhalten  worden  ^  welche  an  den  Benzolkem  ein  stickstoffhaltiges  Bing- 
System  angelagert  enthalten,  z.  B. : 

yN==C-CeHj  /NH  •  CO  -  C.H5 

C6H4<:  i  +05   =  CeH,<  +  CO,. 

\CH=CH  ^COOH 

Die  Schmelzpunkte  der  Amidobenzoesäuren  und  ihrer  Amide,  sowie 
die  Literatur  vgl.  in  der  Tabelle  Nr.  62  auf  S.  566. 

■ 

E.    Azoxy-,  Azo-  und  Hydrazo-Derivate. 

Sjmmetrisehe  AzoxybenzoSsSuren  CO,H-CeH4*NiO*CeH« -00,11,  Aiobeniol- 
sSnren  CO,HCeH4.N,CeH4CO,H  and  HydrazQbenzolSslHren  C0,H-CH4NH> 
NH*CeH4*C0,H  entstehen  aus  den  drei  isomeren  NitrobenzoSsäoren  durch  alkalische 
Reduction  (ygl.  S.  250,  258,  271). 

Die  drei  isomeren  AzobenzolmonocarbonsSuren  (Beniol-aio-bensoS- 
säuren)  C«H5*N,-CeH4-CO,H  können  durch  Oxydation  der  drei  Methylazobensole 
CeH5*N,*CeH4-CH,  (ygl.  S.  254,  257)  gewonnen  werden.  Die  Ortho-Sfture  ent^ 
steht  sehr  glatt  durch  Oxydation  des  Phenylindazols: 

yNv.  yN=N.CeH, 

^•^*Vi    >N.CA  +  0,  =  C.H4< 

welch*  letzteres  aus  Anilin  durch  Einwirkung  von  o-Nitrobenzylchlorid  und  Bedaction 
des  entstandenen  Nitrobenzylanilins  erhalten  wird: 

.NO.  .N^ 

^CH,.NH.C,H5  XJH-^ 

Die  Para-Säure  kann  man  auch  aus  Amidoazobensol  duiteh  die  SA]rDiiBm*8cbe 
Reaction  gewinnen. 

Schmelzpunkte  und  Literatur  ygl.  in  der  Tabelle  Nr.  62  auf  S.  566. 

F.   Diazobenzo^säuren,  Hydrazinbenzoesäuren  nnd  Diazo- 

amidobenzoesäuren. 

Die  DiazobenKO^sftaren*  —  durch  Diazotiren  der  AmidobenzoMluren  in  saarer 
Lösung  in  Form  yon  Salzen  wie  C«H4(C0,H)-Na*N0,  leicht  erhSlÜich  —  be- 
sitzen ein  historisches  Interesse,  da  mit  ihrer  Untersuchung  Gribss  sich  in  seinen 
ersten  Arbeiten  über  die  Diazokörper  (ygl.  S.  278)  yielfach  beschäftigte. 


^  Vgl.:  Jackson,  Ber.  14,  885  (1881).  —  FriedlIkdeb  u.  OsTERinTiB,  Ber.  15, 
882  (1882).  —  Claus  u.  Gltokhebb,  Ber.  16,  1284  (1888).  —  Dobemkr  n.  y.  Miubb, 
Ber.  19,  1195  (1886).  —  Bambebobr,  Ber.  20,  8389  (1887).  —  y.  Milia,  Ber.  24, 
1900  (1891).  —  Bambebobr  u.  Stbrnitzbi,  Ber.  26,  1302  (1898).  —  Thrbb,  Ber.  27, 
1480  (1894).  —  £.  FiscHEB,  Ber.  29,  2063  (1896). 

*  Gbibss,  Ann.  117,  39  (1861);  120,  125(1861);  136,  128(1865).  Ztschr.  Ghem. 
1864,  462  Anm.  J.  pr.  [2]  1,  102  (1870).  Ber.  9,  1658  (1876);  17,  840  (1884);  IS, 
960  Anm.  (1885);  21,  978  (1888).  —  Hand,  Ann.  234,  144  (1886).  —  Rbmbbv  o. 
Graham,  Ber.  22  Ref.,  657  (1«89).  —  Zachabias,  J.  pr.  [2]  43,  446  (1891).  — 
HantzsCh  u.  DAyiDSON,  Ber.  29,  1535  (1896). 
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B«  und  p-DiaioamldobenioVsiiireii  *  GO,H*C4H4'Na-NHGoH4-COtH  ent- 
Btehen  aus  oi:  und  p-AmidobensoMLure  (vgl.  S.  574)  durch  Einwirkung  von  aalpe- 
triger  Säure  auf  die  alkoholieche  Lösung.  In  der  m-Diasoamidobenzo(S8äure  ent- 
deckte Qrib88  den  ersten  Beprftsentanten  der  Diazoamidokörper. 

HydrailnbenioSaXuren  *  NH|*NHGeH4-G0,H  (Pkenjlhydrasincarbon- 

Bfturen)  werden  durch  Reduction  der  Diasobenso^säuresulfonate   wie   SO^K-Na* 

C(H4-C0,H  gewonnen  (vgl.  S.  806).     Es  sind  gut  krystallisirbare   Verbindungen. 

Die  Ortho-Säure  geht  durch  Wasserabspaltung  —  beim  Erwärmen  mit  starker  Salz- 

.COv 
Bäore  oder  beim  Erhitsen  für  sich  —  in  das  Anhydrid  C^UaC         >NH  ttber. 

6.    Azido-Deriyate. 

Derivate  der  aromatischen  Carbonsäuren,  welche  sur  Gruppe  der  Diasofmido 

(vgl.  8.  847)  gehören,  also  Kemwasserstoffatome  durch  das  Radical  •  N<f  ;i  der  Stick- 

stoffwasserstoflEsäure  —  nach  Bambbbobb's  Vorschlsg*  als  Azido -Radical  zu  be- 
zeichnen —  enthalten,  kann  man  aus  den  Amidosäuren  (bezw.  ihren  Estern)  durch 
Umwandlung  in  die  Diazoperbromide  und  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  letz- 
teren erhalten«  (vgl.  S.  847).  — Die  o-AaldobensoSsIliire  N,-(3«H4 -00,11  bildet  fast 
weisse  Nadeln  vom  Schmelsp.  144—145^  Die  Methylester  der  Azidobenzoösäuren 
besitzen  einen  sQssliehen,  an  Obst  und  Anis  erinnernden  Geruch. 

H.    Quecksilber-Derivate. 
Durch  Zusammenschmelzen  von  Benzoösäure  mit  Quecksilberacetat  erhält  man 

das  o-OxymereuriobenioVsänreanhydrld*  OeH«^      ^,  welches  auch  aus  phtal- 

aaurem  Natrium  durch  lochen  mit  Quecksilberacetat  in  schwach  essigsaurer  Lösung 
anter  Abspaltung  von  Kohlendiozjd  entsteht  und  in  Salze  der  o-Ozymercuriobenzo<5- 
säure  überfllhrbar  ist,  deren  Zusammensetzung  durch  die  Beispiele: 

OH.Hg.CsH4.CO,.NH4,      aHgCACO^H,      ClHg.C.H4.C0,Na 

eriäutert  sei. 


1  Gsaess,  Ann.  117,  1  (1861).  Ztschr.  Ohem.  1864,  462.  —  Bbilstsui  u.  Wil- 
BaABB,  Ann.  128,  869  (1868).  —  OuirzB  u.  Hübbvb,  Ann.  186,  107  (1865).  —  Hbu- 
uäxn  u.  Oboovomzdbs,  Ber.  20,  906  (1887).  —  W.  Sohxtlzb,  Ann.  261,  162  (1888). 

*  Gbibss,  Ber.  9,  1657  (1876).  --  £.  Fischbb,  Ber.  10,  1885  (1877);  13,  680 
(1880).  Ann.  212,  888  (1882).  —  Rodbb,  Ann.  236,  164  1886).  —  W.  Schulzb,  Ann. 
261,^  166  (1888).  —  Kubbisbn,  Ber.  27,  2554  (1894). 

'  *  Baxbkbqbb,  Ber.  84,  1810  Anm.  (1901> 
^  Gbibss,  Ztschr.  Chem.  1867,  165.  —  Bupb  u.  v.  Majbwski,  Ber.  33,  8404 
(1900).  -  Bambbbqbb,  Ber.  34,  1814,  1880,  1887  (1901). 

*  Pbsoi,  Chem.  Centralbl.  1900  I,  1097;  1901  U,  108. 
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Dreiunddreissigstes  Kapitel. 

Mehrbasische  Kemcarbonsäuren. 

(Phtalsäuren  bis  Mellithsäure.) 


L  DiearbonsSaren. 

Die  drei  denkbar  einfachsten  stellimgsisomeren  Dicarbonsänren  der 
Benzolgruppe  —  C^,H^(CO,H)j  —  führen  den  Namen  „Phtalsäuren"  und 
werden  von  einander  durch  die  folgenden  Bezeichnungen: 


CO,H 


CO,H 
COtH 


OrthophtaUftare  oder 
gewöhnliche  PhtaUlure 


CO,H 


-CO,H 


laophtaUftare 


CO,H 
Terephtalsäare 


unterschieden.  Der  Name  »^Phtalsäuren^'  rührt  daher^  dass  Laukemt' 
die  zuerst  bekannt  gewordene  Ortho -Saure  bei  der  Oxydation  eines 
NapA/a/in- Derivats  auffand.  Da  die  drei  Säuren  in  charakteristischer, 
leicht  erkennbarer  Weise  von  einander  in  ihren  Eigenschaften  abweichen 
(vgl.  S.  582,  587,  588)  und  durch  eine  grosse  Zahl  von  Beactionen  mit 
anderen  Diderivaten  des  Benzols  genetisch  verknüpft  werden  könneoi 
so  haben  sie  in  den  Untersuchungen  zur  »^Ortsbestimmung^  eine  wichtige 
Bolle  gespielt  (vgl.  S.  70). 

Zur  Gewinnung  der  Phtalsäuren,  ihrer  Homologen  und 
Substitutionsprodukte  aus  anderen  Benzolderivaten  können  die 
S.  582 — 535  (sub  B  u.  G)  zusammengestellten  Bildungsweisen  einbasischer 
Carbonsäuren  nach  passender  Modification  dienen,  z.  B.: 

0|H«Br,  +  201.C0tGtHs  +  4Na  »  GeH4(00,G,Q»lb  +  2NaBr  +  «NaCl; 
C«H4(C0,Na)(80,Na)  +  H.C0,Na  -  q,H*(CO,NÄ)|  +  NaH80, ; 
CA(CO,H).NH,--^CA(CO,H).N,Cl->  CeH4(C0,H).CN— ►  C«H^CO,H)|. 

Von  präparativer  Wichtigkeit  ist  namentlich  die  Bildung  durch 
Oxydation  von  Benzolhomologen'  mit  mehreren  Seitenketten  bezw.  ihren 
Derivaten  (vgl.  S.  107),  z.  B.: 

C!.H,(CHJ|     —^    CA(CO,H),;      CeH^CHJ, -^  CA(gH.WCO,H)b, 
C.H,J(CH,),     — ^     C,H,J(CO,H)|  etc. 

>  Ann.  19,  38  (18S6). 

<  Vgl.  z.  B.:  Glaub  u.  Bübstbbt,  J.  pr.  [2]  41,  558,  561  (1890)l  —  Hahmhics, 
Her.  23,  1685  (1890).  —  Planchbr,  Her.  26  Ref.,  889  (1898).  —  Losan,  Ann.  S81, 
182  Anm.  (1894).  —  Rüpp,  Her.  29,  1625,  1628  (1896). 
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Anstatt  direct  zu  oxydiren,  ist  es  zuweilen  zweckmässig  ^  zunächst  in 
die  Seitenketten  Brom  einzufahren  (S.  116),  dieses  durch  Kochen  mit 
Alkali  oder  Alkaliacetat  in  alkoholischer  Lösung  auszutauschen  und 
darauf  den  so  entstandenen  Aether  bezw.  Ester  eines  zweiwerthigen 
Alkohols  zu  oxydiren,  z.  B.: 

CeH^CCH.)»  ->  GA(GH,Br),  -^  C.H4(CH,.0.C0.CHJ,  ->-  C.H,(CO,H), . 


Auch  die  Oxydation  von  BenzoSsäurehomologen  zu  Dicarbonsäuren^ 


z.  B.: 


CH(  *  C5H4  •  COfH 


COjHCH^.COjH, 


bietet  häufig  einen  Tortheilhaften  Darstellungsweg;  ygl.  z.  B.  S.  588  die 
Vorschrift  zur  Gewinnung  von  Terephtalsäure. 

Ausser  diesen  allgemeinen  Methoden  sind  aber  zwei  specielle 
BildaAgsreactionen  wichtig,  welche  —  in  mannigfacher  Weise  variirbar 
—  zu  yerscbiedenen  Derivaten  der  Orthophtalsäure  oder  der  Iso- 
phtalsäure  f&hren. 

Die  Orthophtalsäure  bezw.  ihre  Substitutionsprodukte  entstehen 
nämlich  allgemein  durch  Oxydation  yon  mehrkemigen  Verbindungen, 
deren  Molecül  an  einen  Benzolkem  ein  zweites  ringförmiges  System 
durch  Vermittelung  zweier  Ortho-Kohlenstoffatome  des  Benzolkems  an- 
gefügt enthält  Am  frühesten  und  am  häufigsten  ist  diese  Bildung  bei 
der  Oxydation  yon  Naphtalinderiyaten  (S.  578^  582)  beobachtet,  z.  B.: 

CHCl 
^CHCI 


HCl 


CH 


Ich 


^CO,H 
-CO,H 


H 


I 


NO,  NO, 

aber  sie  erfolgt  auch  bei  der  Oxydation  yon  Derivaten  des  Anthracens, 
Indens'y  Isochinolins^  etc.: 

CH 
CO  -^^'^-CO.H  ^ 


\ 


N 


I 
J 


CH 


-CO,H 
— CO,H 


-CO,H 

CH,  CH, 

Das  Gemeinsame  dieser  Prozesse  besteht  darin,  dass  durch  die  Oxydation 


I 
J 


^  Basyeb,  Ann.  245,  188  (1888).  —  Kippmo,  Ber.  21,  46  (1888).  —  Viluoer, 
Ann.  276.  256  (1893). 

•  Vgl.  «.  B.:    Weith,  Ber.  7,  1057  (1874).  —  Picoabd,  Ber.  12,  579  fl879).  — 
Abbes,  Ber.  26,  2951  (1893).  ^  Hacssebmann  u.  Mabts,  ebenda  2982. 

'  Vgl.  E.  B.:    YoüHO,   Ber.  26,   2105  (1892).    —    MiKBacH,  ebenda,  2118.    — 
Rbvis  n.  KiPPiKO,  Jonm.  Soe.  71,  242  (1897). 

«  Vgl  z.  B.:    EnnrOBB,  J.  pr.  [2J  53,  875  (1896). 
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der  an  den  einen  Benzolkern  angekettete  Ring  aufgespalten  wird,  die 
beiden  direct  in  den  Benzolkem  eingreifenden  C-Atome  des  aufgespaltenen 
Ringes  aber  —  zur  Carboxylgruppe  oxydirt  —  daran  haften  bleiben  (vgl 
in  obigen  Formeln  die  punktirten  Striche). 

Wenn  diese  Processe  sonach  einen  Abbau  complicirterer  Verbindungen 
darstellen,  so  können  umgekehrt  allgemein  Homologe  der  Isophtals&ure 
von  der  Stellung  1.3.5  durch  synthetischen  Aufbau  aus  Fettkörpem 
gebildet  werden;  sie  entstehen  nämlich  nachDoEBNER^  neben  Oxalsäure 
durch  Einwirkung  von  Barytwasser  auf.  eine  Mischung  von  Brenztraaben* 
säure  mit  einem  beliebigen  aliphatischen  Aldehyd,  yielleicht  den  folgen- 
den Gleichungen  entsprechend  in  zwei  Phasen: 

CH,  CH, 

I  I 

CHO  ^C 


<^^ 


CH,  CH,  CH         OH 

II  =11  +3H,0  +  H, 

CO,H-CO  CO-COtH         CO,H— C  C-CO,H 

CH,  ^C-^ 

I  I 

COCOjH  CO.CO,H 

CH, 

I 

^   —H  CO.  OH 

+  I  +  2.HtO  +  H,. 

-,CO,H     CO.  OH 


Uvitinsäure 

Bezüglich  der  Eigenschaften  der  Phtalsäuren  sei  zunächst  betont, 
dass  sie  im  Vergleich  mit  der  Benzoesäure  (vgL  S.  535)  einen  stärkeren 
Aciditätsgrad  zeigen,  wie  aus  den  folgenden  Dissociationsconstanten' 
hervorgeht: 

Beiizo68äiire  .  ...  .  K  =  0<0060 
Orthophtalsäure  .  .  .  „  =  0-1210 
Isophtalsäarc  .     .     .     .  „    =    0*0287 

(die  Terephtalsäure  ist  zu  wenig  löslich,  um  die  Untersuchung  zuzulassen). 
Dass  die  Orthophtalsäure  einen  stärker  sauren  Charakter  als  ihre  beiden 
Stellungsisomeren  besitzt  ergiebt  sich  auch  aus  dem  Befund,  dass  sie  ein 
Salz  mit  Anilin  bildet,  während  sich  Isophtalsäure  und  Terephtalsäure 
nicht  mit  Anilin  verbinden '. 

Für  die  Orthophtalsäure  und  ihre  Derivate  ist  im  Gegensatz  zu 
den  Dicarbonsäuren  mit  Meta-  oder  Para-Stellung  der  Carboxylgruppe 
charakteristisch  die  Fähigkeit  zur  inneren  Anhydridbildung  (vgl.  S.  78): 


»  Ber.  23,  2377  (1890).  —  VgL  auch  Wolff,  Ann.  306,  132  (1899). 
'  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  376  (1889). 
'  GsAERE,  Ber.  32,  1992  (1899). 


VerhdUen  der  Benxoldiearhansäuren.  581 

—CO.  OH 

-H,0  = 
CO.  OH 

In  dieser  Beziehung  findet  sie  unter  den  aliphatischen  Dicarbonsäuren 
ihre  Analoga  in  der  Bemsteinsaure  und  der  Maleinsäure^  bei  welchen 
die  gegenseitige  Stellung  der  Carboxylgruppen  (vgl.  Bd.  I,  S.  642 — 643)  — 
soweit  nur  die  Anzahl  der  Zwischenglieder  in  Betracht  kommt  — 
die  gleiche  ist: 

CH  C-COOH  CH  C— COOH      CH,— COOK      CH-COOH 

CH  C-COOH    ^^'^"CH  C— COOH'     CHj-COCh'    CH-COOH 

Phtalsäare  Bernsteins.  Malems. 

E^  scheint  mithin,  dass  die  Orthostellung  zweier  Substituenten  des 
Benzolkems.  stereochemisch  ziemlich  gleichwerthig  ist  der  1.4-Stellung  in 
offenen  Ketten,  die  Meta-Stellung  dagegen  erheblich  verschieden  von  der 
1.5-Stellung;  denn  im  Gegensatz  zu  der  leicht  anhydrisirbaren  Glutarsäure 
bildet  die  Isophtalsäure  kein  inneres  Anhydrid  (vgl.  dagegen  die  Hexa- 
hydroderivate  in  Gruppe  C  des  zweiten  Buches). 

Dass  die  Phtalsäuren  leicht  hydrirt^  werden  können,  wurde  schon 
S.  536  hervorgehoben ;  die  Wasserstoffaufnahme  erfolgt  bei  der  Ortho- 
and  Tere-Phtalsäure  schon  rasch  durch  Behandlung  der  kalten  alka- 
lischen Lösung  mit  Natriumamalgam,  bei  der  Isophtalsäure  schwerer, 
üeber  die  Reductionsprodukte  vgl.  Gruppe  0  des  zweiten  Buches. 

unter  den  aromatischen  Dicarbonsäuren  ist  die  Orthoplitalsäure^ 
[Benxendiearbon8äure{L2)']  —  gewöhnlich  schlechtweg  Phtalsftare  genannt 

—  wegen  ihrer  leichten  Zugänglichkeit,  ihrer  praktischen  Verwendung 
und  vielseitigen  wissenschaftlichen  Bearbeitung  weitaus  die  wichtigste. 
Seit  der  Entdeckung  der  „Phtalelne«  (vgl.  Bd.  II,  Th.  II,  S.  154  ff:)  durch 
Baeyeb  bildet  sie  den  Gegenstand  technischer  Gewinnung.  Für  die  fiabrik- 
mässige  Darstellung^  benutzt  man  ihre  Bildung  bei  der  Oxydation  von 

'  Bagyer,  Ann.  245,  lOS  (18S8);  268,  16T  (1890);  276,  258  (1898).  —  Vgl. 
dazu  auch  Thible,  Ann.  306,  180  (1899). 

'  Vgl.  ansser  den  im  Folgenden  citirten  Abhandlungen  auch:  Schukcx,  Ann. 
M,  197  (1848),  —  Wdlff  u.  Stbeceeb,  Ann.  7ö,  25  (1850).  —  Wetth,  Ber.  7,  1057 
(1874).  —  Weite  u.  Bimmchsolbb,  ebenda,  1106.  —  Gutakd,  Bull.  29,  247  (1878). 

—  PiocABD,  Ber.  12,  579  (1879).  —  Bibnbauh  u.  Rbinhbbz,  Ber.  16,  460  (1882).  — 
Sandmbyeb,  Ber.  18,  1499  (1885).  —  Gute,  Ann.  238,  823  Anm.  (1887).  —  Saltzbb, 
Ber.  dO,  1497  (1897).  — '  H.  Metbb,  Monatsh.  22,  578  (1901). 

•  Vgl.:  P.  u.  E.  Dbpouilly,  Ztschr.  Chem.  1865,507.  —  Fbiedlandee,  Fortschr. 
d.  Theerf.-Fabr.  I,  817  (Berlin  1888).  —  Tbchebmiak,  D.  R.-P.  79693,  86914; 
FbibdlIhdeb,  IV,  162,  163;  Ber.  31,  139  (1898).  —  Bad.  Anilin-  u.  Soda-Fabrik, 
D.  R.-P.  91202;  FbiedUndeb  IV,  164.  —  Gbabbe,  Ber.  29,  2806  (1896).  —  F.  Dabm- 
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Naphtalin  und  gewissen  Naphtalinderivaten  ^  (vgl.  S.  579).  Während  man 
anfangs  zu  diesem  Zweck  Naphtalin  zunächst  der  Einwirkung  von  Chlor 
unterwarf  und  das  so  entstandene  rohe  Naphtalintetrachlorid  mit  Salpeter- 
säure oxydirto^  liat  man  schon  Mitte  der  achtziger  Jahre  diese  lästige  Methode 
verlassen  und  ist  zu  Verfahren  übergegangen,  bei  welchen  Naphtalin  oder 
seine  Sulfosäuren  mit  Ühromsäure,  Permanganaten  oder  Manganaten  za 
Phtalsäure  direct  oxydirt  werden,  oder  eventuell  zunächst  das  intermediäre 
Oxydationsprodukt  —  Phenylglyoxylcarbonsäure  C^H^(CO,H)(COCOjH) 
(Phtalonsäure)  —  isolirt  wird.  Ein  wohlfeiles  technisches  Produkt  ist  die 
Phtalsäure  indess  erst  in  den  letzten  Jahren  durch  ein  von  Sappeb  in 
der  Badischen  Anilin-  und  Soda-Fabrik  aufgefundenes  Verfahren  ge- 
worden, welches  darin  besteht,  dass  Naphtalin  mit  hochconcentrirter 
Schwefebäure  und  Quecksilbersulfat  auf  Temperaturen  oberhalb  300^ 
erhitzt  wird.  —  Von  sonstigen  Bildungsweisen  der  Phtalsäure  erscheint 
theoretisch  merkwürdig  die  Entstehung  bei  der  Oxydation  von  Benzol 
oder  Benzoesäure  mit  Braunstein  und  starker  Schwefelsäure';  da  bei 
dieser  Beaction  auch  Ameisensäure  auftritt,  so  erklärt  sich  vermuthlicb 
die  Bildung  der  Phtalsäure  durch  eine  Synthese,  die  durch  die  Wirkung 
des  Oxydationsmittels  auf  das  Gemisch  von  Ameisensäure  mit  Benzol 
bezw.  Benzoesäure  vermittelt  wird. 

Die  Orthophtalaäure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  weissen 
Täfelchen.  Sie  besitzt  keinen  ganz  bestimmten  Schmelzpunkt  ^'-^  da  sie 
während  des  Schmelzens  gleichzeitig  unter  Wasserabspaltung  in  ihr  An- 
hydrid übergeht;  man  findet  den  Schmelzpunkt  je  nach  der  Art  des 
Erhitzens  zwischen  180^  und  200^,  gewöhnlich  bei  etwa  195^  100  Th. 
Wasser  lösen*-*«  bei  14<>: 0-54  TL,  bei  99«:  18-0  TL,  100  TL  abs. 
Alkohol  bei  18«:  11-8  TL  Phtalsäure.  Von  den  beiden  anderen  Phtal- 
säuren  ist  die  Orthosäure  sehr  leicht  durch  ihre  Krystallisationsfähigkeit^ 
durch  ihre  relative  Leichtlöslichkeit  und  den  verhältnissmässig  niederen 
Schmelzpunkt,  ferner  durch  den  schon  bei  gelindem  Erhitzen  erfolgenden 
Uebergang  in  das  leicht  sublimirbare  und  in  äusserst  charakteristi- 
schen Nadeln  sich  verdichtende  Anhydrid  (S.  584),  endlich  durch  die 
prächtige  „Fluoresceln-Reaction"  (vgl.  S.  414)  zu  unterscheiden,  welche 
das  Anhydrid  beim  Erhitzen  mit  Resorcin  giebt  Im  Gegensatz  zu  den 
stellungsisomeren  Dicarbousäuren  wird  sie  von  Chromsäuregemisch  leicht 


stXdter,  D.  R.-P.  109012;  Fbieplander  V,  664.  —  Brunck,  Der.  33,  Sonderheft 
S.  LXXX  (1900). 

^  Laurent,  Anu.  19,  SS  (1836);  41,  108  (1842).  —  Marionac,  Ann.  42,  215  (1842). 
—  LoBSEN,  Ann.  144,  71  (1867).  —  Häussermann,  Jb.  1877,  768,  1158.  —  Bkilstbix 
u.  KuRBATOW,  Ann.  202,  215  (1880). 

'  Carius,  Ann.  148,  60  (1868). 

*  F.  LoBSBK,  Ann.  144,  76  (1867).  —  Ador,  Ann.  164,  230  Anm.  (1872). 

*  Grabbb,  Ann.  238.  321  (1887).  Ber.  29,  2802  (1896)  (vgl.  daia  Hows, 
Chem.  Centralbl.  1896  n,  SO  u.  Wheeler,  Chem.  Centralbl.  1897  I,  286). 

*  BouRooiN.  Bull.  29,  247  (1878). 
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vollständig  oxydirt^  und  ist  daher  Termittelst  dieses  Oxydationsmittels 
nicht  (wohl  aber  durch  Kaliumpermanganat  oder  Salpetersäure)  aus 
Orthoxylol  bezw.  Orthotoluylsäure  erhältlich  (vgl  S.  107).  Beim  Erhitzen 
mit  Aetznatron  auf  etwas  über  300^  oder  mit  Kalk  auf  330 — 350^  liefert 
sie  reichlich  Benzoesäure,  beim  Destilliren  mit  Kalk  Benzol.  —  Ver- 
wendet wird  die  Phtalsäure  in  der  Farbstofftechnik  zur  Bereitung  der 
Phtaleln-  und  Rhodamin- Farbstoffe  (vgl.  Bd.  II,  Th.  II,  S.  171—178). 
In  den  letzten  Jahren  hat  sie  eine  ausserordenüiche  Bedeutung  als 
Zwischenproduct  in  der  Reihe  von  teclinischen  Processen  gewonnen, 
welche  vom  Naphtalin  zum  künstlichen  Indigo  führen  (vgl.  8.  586  bei 
Phtalimid.)  In  den  Handel  kommt  die  Säure  meist  in  der  Form  des 
Anhydrids. 

Zahlreiche  Derivate  der  Phtalsäure  sind  bekannt.  Unter  ihnen  ist 
/anachst  das  Phtalylclilorid^  CgH^O^Cl,  —  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche 
bei  0^  erstarrt^  bei  276^  siedet  und  bei  20'*  das  spec.  Gewicht  1*409  besitzt, 
durch  Kochen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  überschüssigem  Phosphor- 
pentachlorid  leicht  darstellbar  —  durch  seine  Umsetzungen  interessant 
(vgl.  auch  Succinylchlorid  Bd.  I,  S.  659).  Die  meisten  seiner  Reactionen 
lassen  sich  nämlich  einfacher  deuten,  wenn  man  annimmt,  dass  es  nicht 
die  Constitution  eines  gewöhnlichen  Säurechlorids  C^H^(C0-C1)2  besitzt, 

sondern  vielmehr  der  Formel  CqH^<^  ^0  entsprechend  beide  Chlor- 

atome an  ein  und  dasselbe  Kohlenstoffatom  gebunden  enthält  ^  So  liefert 
es  durch  Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  das  Phtalid  CnS^.C  >0 

(vgl.  Kap.  87),  durch  Einwirkung  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 
Chlorid  da«  Phtalophenon  C^,H  /  ^0  (Bd.  II,  Tk  II,  S.  158— 

154^  168—169),  durch  Beluiudlung  mit  Ammoniak  die  Orthocyanbenzog- 
säure: 


*  Fimo  u.  BiEBBS,  Ann.  166,  242  (1870). 

*  H.  MOllsh,  Jb.  1863,  893.  —  Adob,  Ann.  164,  229  (1872).  —  v.  Gerichten, 
Ber.  13,  417  (1880).  —  Fribdbl,  Bull.  32,  595  Anm.  (1879).  —  Geaebe  u.  Zschokkb, 
Ber.  17,  1175  (1884).  —  Brühl,  Ann.  236,  18  (1886).  —  Claus  u.  Hoch,  Ber.  10, 
1187  (1886).  —  Grabbe,  Ann.  238,  829  Anm.  (1887).  —  Aüoer,  Ann.  ob.  [6]  22, 
295  (1891).  —  HooQEWBRF  n.  v.  Dorf,  Bec.  trav.  chim.  11,  84  (1892).  —  Vgl.  auch 
VoBiJlifDBR,  Ber.  30,  2269,  Anm.  (1897). 

*  Mit  dem  Phtalylchlorid   kann  in  Parallele  gesetzt  werden  das  (Jhlorid  der 

Ortho-SnlfobenEoäsftnre  (vgl.  S.  572),  welches  nach  Unteisuchungcn  von  Reusen  in 

den  beiden  Formen: 

/COCl  /CCl,v 

C«H,<  und  CeH,<  >0 

^80,01  \S0,/ 

exiBtenznihig  ist    Vgl.  Chem.  Centralbl.  1896  n,  48—45;  1807  I,  281—284. 
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/CCl,v  /C( :  NHk  yCN 

CeH/         >0    -- ►     CeH,<  >0      -^     O.H4< 

\C0/  \co  — /  \C0.0H 

Wenn  andererseits  durch  Einwii*kiing  von  Natriumalkoholaten  aus  Phtalyl- 
Chlorid  die  gleichen,  wohl  zweifellos  der  Formel  0^11^(00 -OR),  ent- 
sprechenden Ester ^  entstehen,  wie  durch  Umsetzung  zwischen  phtal- 
saurem  Silber  und  Alkylhalogeniden,  so  darf  hieraus  kaum  ein  Argument 
fUr  die  Formel  CoH^(COCl)|  des  Chlorids  hergeleitet  werden.  Denn  das 

/CGI, 
Chlorid  C0H^<^         ^0  könnte  wohl  gleichzeitig  mit  dem  Austausch  der 

Chloratome  ein  Molecül  Natriumalkoholat  addiren: 

yCCljv  /G(O.C,H,),.ONa 

CeHK  J>0  +  SNaOCjH,    -  CeHZ  +  2NaCl, 

die  so  entstehende  Verbindung  aber  würde  sofort  wieder  Natriumalkoholat 
unter  Bildung  des  normalen  Phtalsäureesters  abspalten: 

.0(0 .  C,H,), .  ONa  yCO  •  0  •  G,H, 

^CO.OCyH,  XJOOGjH, 

Das  schon  mehrfach  erwähnte  PhtalsSareanhydrld'  —  Schmelz- 
punkt: 128^,  Siedepunkt:  284.5^  (corr.) — ,  welches  aus  Phtals&ure  sehr 
leicht  durch  Erhitzen  oder  Behandlung  mit  wasserentziehenden  Agentien 
entsteht,  ist  dem  äusseren  Ansehen  nach  eine  der  schönsten  organischen 
Verbindungen.  Schon  bei  der  Sublimation  im  Laboratoriumsmassstab 
erhält  man  es  in  prächtigen  Nadeln,  bei  der  technischen  Herstellung 
aber  werden  Spiesse  von  fast  beliebiger  Länge  gewonnen.  FOr  die 
Leichtigkeit,  mit  der  es  sich  aus  Phtalsäure  bildet,  ist  der  Umstand 
charakteristisch,  dass  es  sogar  aus  der  neutralen  oder  scWach  alkalischen 
Lösung  der  Phtalsäure  durch  kurzes  Schütteln  mit  Essigsäureanhydrid 
niedergeschlagen  wird  ^  Die  wässerige  Lösung,  welche  man  durch  längeres 
Schütteln  des  Anhydrids  mit  Wasser  erthält,  enthält  neben  Phtalsäure 
auch  unverändertes  Anhydrid  ^ 

Schott olt  man  Phtalsäareanhydrid  mit  einer  alkalischen  Wassentoflbuperoxyd- 
lösung,  80  erhält  man  die  Phtalmonopersäure  C0,HC«H4-C0-0*0H  und  die 
Peroxydphtalstture  CO,HCoH4COOOCOCeH4.CO,H  neben  einander  in  Form 


*  Vgl.:  Grasbe,  Ber.  16,  860  (1888).  —  R.  Meyer  u.  Juqilewitscu,  Ber.  28, 
1577  (1895);  30,  780  (1897).  --  Vgl.  auch  Qraebb,  Ann.  238,  826  (1887). 

<  Mabiqmac,  Ann.  24,  219  (1842).  —  Lossen,  Ann.  144,  76  (1867).  —  AmcBün, 
Ber.  10,  826  (1877).  —  Akschütz  u.  Schultz,  Ann.  196,  48  (1878).  —  Gbaxbi  n. 
Z8CU0KKE,  Ber.  17,  1176  Anm,  (1884).  —  Lachowicz,  ebenda,  1283.  —  Frikdbi.  u. 
Grafts,  Bull.  35,  508  (1881).  —  Etard,  Bull.  [8]  9,  86  (1898).  —  Kobkiqb  u.  Hoebum, 
Ber.  26,  817  (1893).  —  Curtiüs  u.  Foerbteruko,  J.  pr.  [2]  61,  871  (1895). 

'  Oddo  u.  Manuelli,  Chem.  Centralbl.  1897  I,  40. 

«  VAN  DB  Stadt,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  31,  250  (1899). 
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ihrer  Salzet  Entere  ist  als  freie  Säure  leicht,  letztere  schwer  in  Wasser  löslich. 
Durch  EiDwirkang  von  Phtalylchlorid  auf  Natriumsuperoxydhydrat  ist  das  Phtalyl- 
saperoxyd*  QH4:Ct04  erhalten  worden  —  ein  farbloses,  mikrokrystallinisches,  in 
Solventien  unlösliches,  beim  raschen  Erhitzen  oxplodirendes  Pulver,  welches  beim 
Verseifen  mit  der  berechneten  Menge  eiskalter  Natronlauge  Phtalmonopersäure  liefert. 
Aus  dem  Phtalsäureanbydrid  entsteht  durch  Einwirkung  von  Am- 

/CO 
rnoniak  in  der  Hitze  das  Phtallmid'  ^0^4^         /^^  —  ^^^^  1^  zarten 

weissen  Blättchen  sublimirende,  bei  238*5^  (corr.)  schmelzende  Substanz; 
bemerkenswerth  für  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  Atomverschiebungeu 
zwischen  zwei  Orthosubstituenten  zuweilen  eintreten  können,  ist  seine 
Bildung  durch  Schmelzen  der  isomeren  o-Cyanbenzoesäure: 

CN  /COv 

CeH/       >NH . 


CO  OH  *   *\co/ 

Das  Phtalimid,  welches  mit  dem  Succinimid  (vgl.  Bd.  I,  S.  661 — 662)  in 
Parallele  gesetzt  werden  kann,  löst  sich  unter  Salzbildung  leicht  in  kalter 
Kalilauge  auf  und  wird  durch  Säuren  wieder  unverändert  aus  dei*  Lösung 
abgeschieden.  In  krystallisirter  Form  —  als  weisse  Blättchen  —  erhält 
man  sein  Kaliumsalz  CgH^tCjOjNK  aus  der  alkoholischen  Phtalimid- 
lösung  durch  Fällen  mit  alkoholischem  Kali.  Dieses  leicht  zugängliche 
Salz  hat  Gabrusl^  mit  seinen  Schülern  zum  Ausgangspunkt  für  die  Ge- 
winnung äusserst  zahlreicher  und  mannigfach  constituirter  Amine  ge- 
macht|  indem  er  zunächst  organische  Halogenverbindungen  mit  leicht 
austauschbarem  Halogenatom  darauf  einwirken  liess  und  die  so  ge- 
wonnenen substituirten  Phtalimide  dann  direct  oder  eventuell  erst  nach 
weiteren  Veränderungen  de»  eingeführten  Bestes  spaltete  (vgl.  Bd.  I, 
S.  283—234,  630,  631,  633,  636;  Bd.  II  Th.  I,  S:  241). 


*  Babyeb  u.  Villioer,  Ber.  84,  762  (1901). 

*  V.  Pecrmank  q.  VANiifo,  Her.  27,  1511  (1894). 

*  Laubbxt,  Ann.  19,  47  (1836);  41,  110  (1842).  —  Marignac,  Ann.  42,  220  (1842). 
—  Michael,  Ber.  10,  579  Audi.  (1877).  —  Biedermann,  ebenda,  1166.  —  Lassae  Cohn, 
Ann.  206,  800  (1880).  —  Landsbbro,  Ann.  215,  181  (1882).  —  Asch  an,  Ber.  10, 
1899  (1886).  —  Geaebb,  Ann.  247,  294  Anm.  (1888).  —  Aüoer,  Ann.  eh.  [6]  22, 
307  (1891).  —  HoooEWBBF  u.  v.  Dorf,  Reo.  trav.  chim.  11,  93  (1892).  —  Blacher, 
Ber.  28,  2858,  2858  (1895).  —  Oechsnbr  de  Coninck,  Compt  rend.  122,  84  (1896).  — 
Matbxwb,  Chem.  Gentralbl.  1896  II,  665.  —  Posneb,  Ber.  80,  1698  (1897).  --  F.  Sachs, 
Ber.  81,  8230  (1898).  —  Bater  &  Co.,  Chem.  Centralbl.  1890  I,  1260.  —  U.  Meter, 
Monatsh.  21,  942  (1900). 

«  Gabriel  n.  A.,  Ber.  20,  2225  (1887);  21,  566,  2669  (1888);  22,  1137,  2228, 
3249,  8887(1889);  28,  87,  994,  1058,  1168,  1767,  3692(1890);  24,  1110,  2198,  2633, 
3098,  8104  (1891);  25,  3011,  3049,  8056  (1892);  26,  1856,  2H0,  2198,  2218,  2850 
(1898);  27,  928,  1041,  2165,  2172,  8102  (1894);  28,  2986  (1895);  29,  2899,  2526  (1896); 
80,  2497  (1897).  Sitsungsberichte  der  Berliner  Akademie  1888  XXVI;  1890  L.  - 
Vgl.  Mcb  £.  FttCBEB,  Ber.  84,  455  (1901). 
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In  grösstem  Massstab  wird  das  Phtalimid  zor  Zeit  technisch  be- 
reitet, um  durch  Behandlung  mit  alkalischer  Chlorlösung  in  die  Anthra- 
nilsäure  (S.  575)  übergeführt  zu  werden ,  welche  zur  Gewinnung  des 
künstlichen  Indigos  dient. 

Darstellang  vod  Phtalimid  und  Phtalimidkalinm:  Man  ISst  Phtal- 
säareanbydrid  in  Ammoniak,  verdampft  die  Lösung  und  schmilzt  den  RQckstand  in 
einer  mit  Trichter  bedeckten  Scliale  zusammen,  so  lange  noch  Wasser  entweicbt. 
80  g  des  so  bereiteten  Phtalimids  löst  man  in  ca.  leoo  com  absolutem  Alkohol  osd 
vermischt  die  heisso  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  alkoholischen  Kalis;  das 
nunmehr  ausfallende  Phtalimidkalium  muss  bald  abfiltrirt  werden,  damit  sich  ihm 
nicht  phtalaminsaures  Kalium  beimengt 

Darstellung  von  Bromäthylphtalimid  G«H4(C0)|N-CH,-CHt-Br  ala 
Beispiel  der  GABusL^schen  Phtalimidreaction:  Man  erhitzt  ein  Gemiscb  von 
100  g  Phtalimidkalium  und  800  g  Aetbylenbromid  unter  Rückfluss  bis  zum  lebhaften 
Sieden  des  Aethylenbromids  im  Oelbade  (150 — 170^,  bis  ein  gleichmftssiger  durch- 
scheinender Syrup  entstanden  ist  Nach  dem  Abkühlen  auf  100*  treibt  man  das 
unveränderte  Aethylenbromid  (ca.  200  g)  durch  Wasserdampf  ab.  Das  rückständige 
Produkt  wird  —  nachdem  es  einmal  aus  ca.  150  ccm  SS'/^igem  siedendem  Alkohol 
umkrystallisirt  ist  —  in  ca.  240  g  siedendem  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  welcher 
eine  kleine  Menge  (ca.  8  g)  Aethylendiphtalimid  C«U4(CO)|NCH,CH,-N(CO),C|H4 
ungelöst  lässt,  während  beim  Erkalten  der  Schwefel kolilenstofflösung  ca.  93  g  Brom- 
äthylphtalimid auskrystallisiren. 

Für  das  Phtalimid  sind  swei  Formeln: 

yCOv  X(:  NHk 

I.    CeHZ       >NH  II.    CeH/  >0 

\co/  \co  -  / 

denkbar.  Während  man  das  Phtalimid  selbst  nur  in  einer  Form  kennt,  sind  ausser 
den  substituirten  Phtalimiden,  welche  aus  Phtalimidkalium  oder  durch  Destillation 
der  phtalaminsauren  Aminsalze  entstehen,  noch  isomere  substituirte  Isophtal- 
imide*  bekannt,  welche  im  Gegensatz  su  den  substituirten  Phtalimiden  wahr- 
scheinlich der  Formel  II  entsprechen.  Sie  entstehen  aus  den  Phtalalkylaminsfinren 
durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid,  z.  B.: 

.CO .  NH .  CH,  •C(:  N .  CHA 

CeH/  -  H,0  =  CeH/  >0. 

Phtalonltrll*  C,H4(CN)2  (L2  Diryanbmxen)  schmilzt  bei  140—141*  and  ist 
geruchlos. 

Unter  den  Kernsubstitutionsprodukten  der  Phtalsäure  sind  die  Tetra- 
halogendcrivate*  erwähnenswert.  Die  Tetrachlorphtalslare  CoCl4(00|H),  wurde 


*  HoooEwsBP  u.  V.  Dorf,  Rec.  trav.  chim.  13,  93  (1894).  —  v.  d.  Mbclev, 
ebenda,  16,  286,  828  (1896).  —  Vgl.  auch  Kuhaba  u.  Fukui,  Am.  ehem.  Joum.  26, 
454  (1901). 

*  PiNvow  u.  SZmakn,  Bcr.  20,  630  (1896).  —  Posmeb,  Ber.  30,  1698  (1897). 

*  Grabbe,  Ann.  149,  18(1869);  238,  318  (1887).  —  Ci.aus  u.  Spruce,  Ber.  15, 
1401  (1882).  —  Blümlein,  Bor.  17,  2493  (1884).  —  Oesellsch.  f.  ehem.  Ind.  D.  B.-Pat 
32564;  vgl.  Friedlahder,  Fortschr.  d.  Theerfarl^enfabr.  I,  318  (Berlin  1888).  — 
Claus*  u.  Wbnzlik,  Ber.  19,  1166  (1886).  ~  Zikcsb  u.  Gümthbb,  Ann.  272,  266 
(1892).  —  Kupp,  Ber.  29,  1633  (1896).  —  Gbabbb  u.  Bubmzod,  Ber.  32,  1994  (18991 
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zuerst  darch  Oxydation  eines  Pentachlomaphtalins  erhalten;  später  benutzte  man 
für  ihre  technische  Darstellung  ihre  Bildung  durch  Chlorirung  von  Phtalsäure- 
anhydrid  bei  ca.  200*  in  Gegenwart  von  Antimontrichlorid;  beim  Erhitsen  serfilUt 
sie  leicht  in  Wasser  und  ihr  Anhydrid  G«G1«(C0)|0,  welches  bei  2b2^  (corr.) 
schmilzt  Sie  dient  cur  Herstellung  einiger  FhtaleXnfarbstoffe  (Phlozin  und  Rose 
bengaleX  —  Die  Tetrahalogenphtalsäuren  geben  bei  der  Esterificirung^  mit  Alkohol 
und  Chlorwasserstoff  reichlich  Monomethylester,  z.  B.  GeCl4(C0-0-CHsXC0,H), 
während  man  nach  den  sonst  bei  der  Esterbildung  aromatischer  Säuren  beobachteten 
Gesetsmässigkeiten  (vgl.  8.  548 — 544)  erwarten  sollte,  sie  unter  diesen  Bedingungen 
nickt  esterificirbar  au  finden,  da  beide  Oarboxylgruppen  durch  Orthosubstituenten 
eingeengt  sind  (vgL  auch  S.  591 — 592);  diese  Ausnahme  ist  indessen  wohl  nur 
scheinbar,  da  diese  Säuren  höchstwahrscheinlich  bei  den  Bedingungen  des  Ester- 
bildungsversuchs zunächst  in  ihre  Anhydride  übergehen,  die  dann  durch  Addition 
von  Alkohol  erst  die  sauren  Ester  liefern. 

Im  Vergleich  mit  der  Ortho -Phtalsäare  beansprachen  die  beiden 
stellnngsisomeren  Dicarbonsäuren  weit  geringeres  Interesse.  Die  Iso- 
phtalsäare  >  [Bmxendiearbonsäure  {1.3)]  wird  am  besten  darch  6— 8  stän- 
diges Kochen  yon  Heta^Xylol  (10  g)  mit  alkalischer  Permanganatlösung 
(60  g  EMnO^  und  10  g  NaOH  in  1  Liter  Wasser)  dargestellt  ^  bemerkeus- 
werth  ist,  dass  sie  neben  Terephtalsäore  auch  durch  starkes  Erhitzen 
von  Natriumbenzoat  fär  sich  entsteht  Sie  krystallisirt  aus  heissem  Wasser 
in  zolllangen,  haarfeinen  Nadeln.  Von  der  Chrtho-Phtalsäure  ist  sie  leicht 
daran  zu  unterscheiden,  dass  sie  erst  oberhalb  330^  schmilzt»  dann  un- 
zersetzt  —  ohne  Anhydridbildung  —  sublimirt^  und  daran,  dass  sie  viel 
schwerer  löslich  in  Wasser  ist;  sie  braucht  460  Th.  siedenden  Wassers, 
7800  Th.  Wasser  von  25^  zur  Lösung.  Femerist  ihrBariumsalz  CgH^O^Ba 
+  öH^O  im  Gegensatz  zu  denjenigen  der  Ortho-  und  'Tere-Phtalsäure  sehr 
leicht  in  Wasser  löslich,  ihr  Dimethylester  im  Gegensatz  zu  dem 
flüssigen    Orthophtalsäuredimethylester    leicht    krystallisirbar   (Schmelz- 


1  V.  Meter  n.  Sudbosough,  Ber.  27,  8148  (1894).  —  V.  Metbe,  Ber.  29,  889 
Anm.  4  (1896).  —  Rdpp,  ebenda,  1625.  —  R.  Meyer  u.  JuouiEwitsoh  ,  Ber.  30,  784 
(1897).  ~  Vgl.  auch  Graebe,  Ber.  83,  2026  (1900).  —  Marokwald  u.  Mc.  Kbkbib, 
Ber.  34,  486  (1901).  —  McKenzie,  Journ.  8oc.  79,  1135  (1901). 

.  t  FiTTio  u.  Yelodth,  Ann.  148,  11  (1868).  —  Storr«  u.  Fittxo,  Ann.  163,  284 
(1869).  —  Ador  n.  V.  Meyer,  Ann.  169,  16  (1871).  —  Barth  u.  Senhopbr,  Ann.  169, 
228  (1871);  174,  236  (1874).  —  V.  Meyrr,  Ann.  166,  275  (1870).  Ber.  6,  1146  (1873). 
—  y.  Meyer  u.  StObbr,  Ann.  166,  165  (1873).  —  Baeybb,  Ann.  Sappl.  7,  30,  40 
(1870).  Ann.  166,  334,  340  (1873).  —  v.  Kichteb,  Ber.  6,  876,  879  (1873).  —  Con- 
rad, ebenda,  1395.  --  Scbrbder,  Ann.  172,  95  (1874).  —  Wurster,  Ann.  176,  149 
(1875).  —  LiMPRiCHT,  Ann.  180,  92  (1875).  —  V.  Meyer  u.  Michlbr,  Ber.  8,  672 
(1875).  —  Weith  n.  A.  Landolt,  ebenda,  721.  —  Nöltino,  ebenda,  1112.  —  Sand- 
mbtbr,  Ber.  18,  1498  (1885).  —  Kippino,  Ber.  21,  45  (1888).  —  Lobsen  u.  Rabnbn- 
FÜHBEB,  Ann.  266,  30  (1891).  —  Villiqeb,  Ann.  276,  256  (1893).  —  Salzeb,  Ber.  30, 
1498  (1897).  —  Baeybb  u.  Villioeb,  Ber.  31,  1404  (1898). 

'  Vgl.  Seidel,  Elektrolyt  Reduction  aromat.  Nitrosäureu  (Diasertat.  Heidelberg. 
1894),  S.  23. 
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punkt:  67— 68<0.  —  Ihr  NitriP  C^B.Jfiü^  {1.3'Dieyanbenxm)  schmilzt 
bei  160— lei^». 

Die  Terephtalslure'  CgH/COjH),  [Brnzmäicarbonsäure  {L4)]  ist 
leicht  durch  Oxydation  der  p-Toluylsäure  CgII^(C0,HXCH3)  darzustellen 
(vgl.  unten).  Sie  wird  beim  Fällen  ihrer  Salzlösungen  durch  Säuren  als 
weisser,  auch  unter  dem  Mikroskop  amorph  erscheinender  Niederschlag 
erhalten;  erhitzt  man  sie  mit  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  230 ^ 
so  gewinnt  Ynan  sie  in  prismatischen  Erystallen.  Sie  sublimirt  bei  ca.  800^ 
ohne  vorher  zu  schmelzen  und  ohne  Anhydridbildung;  in  kaltem  Wasser 
ist  sie  so  gut  wie  unlöslich  (1 :  67  000),  ebenso  in  Alkohol  und  Aether.  Ihr 
Dimethylester  krystallisirt  in  prächtigen  Nadeln  und  schmilzt  bei  1401 
Ihr  NitriP  CeH^(CN),  {J.S-Dicyanbmxm)  schmilzt  bei  219<>. 

Darstellung  von  Terephtalsfture:  Man  Idst  5  g  Toluylsflure  (S.  53S)  in 
einer  Lösung  von  8  g  Aetznatron  in  250  ccm  Wasser,  erwärmt  auf  dem  Waaserbade 
und  versetzt  allmählich,  mit  einer  5%  igen  Ealiumpermanganatlösnng,  bis  nach 
längerem  Erwärmen  die  zuletzt  zugesetzte  Portion  nicht  mehr  entfärbt  wird.  Dum 
reducirt  man  das  noch  vorhandene  Permanganat  durch  Zusatz  von  etwas  Alkohol^ 
filtrirt  die  jetzt  fai'blose  Lösung  von  Braunstein  ab  und  versetzt  sie  darauf  mit 
Salzsäure,  um  die  Terephtalsäure  auszufällen. 

Unter  den  Monomethyl-Homologeu  der  Phtalsüireii^  GelIa(CHaXOO,H),  sei 
die  Uvitiüstture*  [l-Methylbmt9ndicarbon9äure  (S.ö)],  —  Schmelzpunkt  290— 291  ^ 
K  s  0-080  —  hervorgehoben,   welche  man  durch  Oxydation  von  Mesitylen  (vgl. 

^  Babt^  u.  Semhofsb,  Ann.  174,  236  (1874).  fier.  8,  1481  (1875).  —  Limpbicbt, 
Ann.  180,  92  (1875).  —  Körner  u.  Monselisb,  Jb.  1876,  874.  —  Billetee  u.  Steinek 
Ber.  20,  231  (1887).  —  Goldbero,  Ber.  22,  2976  (1889). 

*  Caillot,  Jb.  1847/48,  728.  —  db  la  Bub  u.  H.  Müller,  Ann.  121,  87  (1862> 

—  ScHWANERT,  Ann.  132,  257  (1864).  —  Beilstbik,  Ann.  133,  41  (1864).  —  Beilsteik 
u.  YssEL,  Ann.  137,  808  (1866).  —  Remsen,  Ber.  5,  379  (1872).  —  Barth  u.  Sex- 
iiofbr,  Ann.  174,  242  (1874).  —  Limpricht,  Ann.  180,  88  (1875).  —  V.  Meter  u. 
MiCHLER,  Ber.  8,  674  (1875).  —  Noltibo,  ebenda,  1118.  —  Sakomeyer,  Ber.  18,  1497 
(1885).  —  BoNZ,  ebenda,  2805.  —  Hell  u.  Bockbhbaoh,  Ber.  22,  508  (1889).  — 
Baeyer,  Ann.  246,  140  (1888);  261,  284  (1889).  —  V.  Mbteb,  Ber.  28,  2774  (1895). 

—  £.  Fischer  u.  Speier,  ebenda,  8255.  —  Büpp,  Ber.  29,  1625  (1896).  —  Pbrkix  jnn. 
u.  Spramkling,  Joum.  Soc.  76,  12,  18  (1899).  —  Baetee  u.  Viluqeb,  Ber.  84,  746, 
762  (1901). 

'  Irelan,  Ztschr.  Chem.  1868,  164.  —  Gamreick,  ebenda,  551.  —  Baeth  u. 
Senhofbr,  Ann.  174,  242  (1874).  —  Limpricht,  Ann.  180,  89  (1875).  —  Köbbze  u. 
Monseltse,  Jb.  1876,  874.  —  Biltz,  Ber.  26,  2548  (1892). 

^  FnriG  u.  Laübikgbr,  Ann.  161,  276  (1869).  —  Seehofer,  Ann.  164,  134 
(1872).  —  0.  Jacobsen,  Ber.  10,  859  (1877);  14,  2112  (1881).  —  Krimos,  Ber.  10, 
1498  (1877).  —  Claus,  Ber.  19,  288  (1886).  J.  pr.  [2]  42,  509  (1890).  —  Hjelt  o. 
Gadd,  Ber.  19,  868  (1886).  —  v.  Niembhtowsei,  Monatsh.  12,  620  (1891).  —  Tome, 
Ber.  26,  2106  (1892).  —  Grabbb  u.  Bossel,  Bor.  26,  1798  (1898).  Ann.  290,  213 
(1896).  —  OoLLiE  u.  WiLsxoBE,  Chem.  Centralbl.  1896  I,  928.  —  Bbmtlbt  u.  Peuue, 
Joum.  Soc.  71,  157  (1897). 

^  Finge,  Ann.  122,  184  (1862).  —  Baeybb,  Ztschr.  Chem.  1868,  119.  —  Fimo 
u.  Furtenbach,  Ann.  147,  295  (1868).  —  BOttinoer  u.  Rahsay,  Ann.  168,  255  (1873). 

—  Bbthmann,  Ztschr.  f.  phjsik.  Chem.  6,  897  (1890).  —  BörmrasR,  Acßh.  f.  Phsnn. 
234,  54  (1896).  —  Wolff,  Ann.  306,  125  (1899). 
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8.  590—591)  mit  Salpetenäure  gewinnen  kann.  Besonders  interessant  ist  ihre  syn- 
thetische Bildung  (vgl.  auch  S.  580)  beim  Kochen  von  Brenztranbensäuro  mit  Baryt- 
wasser (vgl.  Bd.  I,  S.  958).  Neuere  Untersuchungen  dieses  schon  frühzeitig  auf- 
gefundenen Ueberganges  von  der  aliphatischen  in  die  aromatische  Reihe  haben 
gezeigt,  dass  hierbei  als  Zwischenprodukt  eine  Methyldihydrotrimesinsäure 
auftritt,  deren  Bildung  man  sich  durch  die  folgenden  Gleichungen  erklären  kann: 

CH,.C(OH).CO,H 
2CHa.C0.C0,H  -  |  , 

CHj.COCO.H 

CH,     CO,H  CH,     CO,H 

C^H    CO.COjH  C  OH.COCOjU 

ÖHt      +    CH,  =  (5h,    CH    +  ; 

II  II  2H,0 

CO,H.CO  C(OH).CO,H         CO,H.C        CCO.H 

(5h,  CH 

aus  der  Methyldihydrotrimesinsflure  geht  dann  durch  Oxydation  unter  Verlust  von 
zwei  Wasserstoflfotomen  und  Abspaltung  von  Rohlendioxyd  die  Uvitinsfture  hervor: 

CH«        QOma  /lir 

(^,    CH  >■  (5h      CH 

I  l  11. 

CO,H.C         C.CO,H  COjHC         CCO,H 

CH  CH 

Man  stellt  die  Säure  am  besten  dar,  indem  man  ßrenztraubensäuro  zunächst 
durch  Erwärmen  mit  Natronlauge  auf  dem  Wasserbade  in  die  eben  besprochene, 
bei  dieser  Arbeitsweise  sehr  reichlich  entstehende  Methyldihydrotrimesinsäure  über- 
führt und  letztere  dann  mit  conc.  Schwefelsäure  auf  125—150^  erwärmt,  wodurch 
sie  quantitativ  in  Uvitinsäure  verwandelt  wird. 

II.    Säuren  mit  drei  and  mehr  Carboxylgrappen« 

Unsere  Kenntnisse  in  dieser  Oruppe  datiren  im  Wesentlichen  von 
einer  bedeutungsvollen  Untersuchung  Baeter's^  über  die  Mellithsäure. 
Baeyeb  erkannte  diese  Säure,  welche  schon  1799  von  Klapboth  im 
Honigstein  entdeckt  und  später  Yon  Wohle»,  Liebio,  Ebdmann  u.  A. 
untersucht  war,  als  das  denkbar  carboxylreichste  Benzolderivat,  nämlich 
als  Benzolhexacarbonsäure  Cg(C02H)^,  Im  Verlauf  seiner  umfassenden 
Arbeit  charakterisirte  er  ferner  die  durch  directe  oder  indirecte  Carboxyl- 
abspaltung  aus  der  Mellithsäure  hervorgehenden  isomeren  Tri-  und  Tetra- 
Carbonsäoren  des  Benzols.  Letztere  sind  theilweise  auch  durch  andere 
Bildnngsweisen  zugänglich  geworden. 


1  Ann.  Suppl.  7,  1  (1870). 
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HemlmellitMInre  1  CeH,(GO,U]b  {benachbarte  Bensoltricarbonafture, 
Benteniriearbofwäure  {1,2,S)]  —  dem  Hemellithol  (S.  110)  entsprechend  —  wird  sm 
bequemsten  durch  weitere  Oxydation  der  Naphtalsfture,  welche  durch  Oxydation 
des  Acenaphtens  entsteht,  erhalten,  wobei  als  Zwischenprodukt  Phenylglyoxyldi- 
carbonsäure  sich  bildet: 


CH,-CH, 


CO,H  CO,H 


GO,H 


A^   /k 


Acenaphten 


-COCOjH 

CO,H  LJ-CO,H 

NaphtalsKure      Phenylylozyldicarbonsfture      Hemimellithslure. 


Sie  krystallisirt  aus  Wasser  mit  2  Molecülen  Krystallwasser  in  schönen  Tafeln,  die 
bei  100*  rasch  wasserfrei  werden,  und  löst  sich  bei  19*  in  ca.  80  Th.  Wässer,  in 
heissem  Wasser  viel  reichlicher.    Erhitisen   führt  bei  190*  snr  Anhydridbildung; 


das  Anhydrid  CeH,(GO 


*<!> 


schmilat  bei  196*  and  zerlegt  sich  oberhalb 


300^  in  Phtalsftureanhydrid  (S.  584)  und  Rohlens&ure.  Setst  man  rar  wSsserigen 
Lösnng  der  Sänre  Chlorkaliamlösung,  so  fallen  sofort  Blftttchen  des  in  kaltem  Wasser 
schwerlöslichen  Monok'aliamsatzes  CgHsO^R  +  2H,0  ans. 

Trimellltksivre'  C^Ht(00«H]^  [asymmetrische  Benzoltricarbonsftnre, 
Benzentriearbansäure  {1.2  »4)]  —  dem  Psendocnmol  (S.  110)  entsprechend  —  kann 
durch  erschöpfende  Oxydation  des  Psendocumols  erhalten  werden;  sie  entsteht  auch 
ans  Hydropyromelliths&nre  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsinre  und  bei  der  Oxydation 
von  Colophoninm  mit  Salpetersäure.  Sie  scheidet  sich  aas  der  eonc  wlsserigen 
Lösung  in  kngel-  oder  linsenförmigen  Kiystallgrnppen  aus  and  schmilzt  bei  284 — 225* 
unter  Bildung  ihres  Anhydrids  G»H405  (Schmelzponkt  158*). 

TrimesInBiare'  G«H,((X)tH)^  [symmetrische  Benzoltricarbonsftnra, 
Benxentriearborulküxe  (LS.ö)]  —  dem  Mesitylen  entsprechend  —  kann  dareh  Oxydation 
dieses  Kohlenwasserstoffs  bezw.  der  aus  ihm  darch  gemlasigte  Oxydation  ent- 
stehenden Mono-  und  Di-Carbonsäure  —  am  besten  aus  der  synthetisch  leicht 
gewinnbaren  Uvitinsäure  —  gewonnen  werden: 


1  Babteb,  Ann.  Suppl.  7,  81  (1870).  —  Gsabbs  u.  Bossbl,  Ber.  26,  1798  (1898). 
~  Jeitrlbs,  Monatsh.  15,  815  (1894).  —  Gbaebi  a.  LEONHAmyr,  Ann.  290,  217 
(1896).  —  C.  Ltbbermann,  Ber.  30,  695  (1897).  —  Ephraim,  Ber.  31,  2084  (1898).  — 
Babtbb  a.  ViLLiOER,  Ber.  32,  2437  (1899). 

'  Baetbr,  Ann.  Suppl.  7,  40(1870);  Ann.  166,  840  (1878).  —  ScHaanaa,  Ann.  172, 
94  (1874).  —  Krimos,  Ber.  10,  1494  (1877).  —  Hammbescrlao,  Ber.  U,  88(1878).  — 
Barth  u.  Scrrbdbr,  Ber.  12,  1257  (1879).  —  ErFBOBT,  Ber.  17,  2387  ^1884).  —  Bis, 
Ann.  233,  230  (1886).  —  Ahrens,  Ber.  19,  1634  (1886).  —  Eestravd,  J.  pr.  [2]  43, 
427  (1891).  —  Babybr  u.  Villiqer,  Ber.  32,  2445  (1899). 

*  FiTTio,  Ann.  141,  153  (1867).  ^  Fittiq  u.  Furtbnbach,  Ann.  147,  304(1868). 
—  Babtbr,  Ztschr.  Ohem.  1868,  119.  Ann.  Suppl.  7,  22  (1870).  Ann.  166,  340 
(1878).  Ber.  19,  2185  (1886).  —  O.  Jacobsen,  Ber.  7,  1435  (1874>  —  BOrmiaxB, 
ebenda,  1781.  —  FsanBL  u.  Balsohb,  Bull.  34,  636  (1880).  —  Jaobsov  u.  Woie, 
Ber.  19,  900  (1886).  —  Piurn,  Ber.  20,  537  (1887).  —  BsTHMAinr,  Ztschr.  £  phyaik. 
Chem.  6,  898  (1890).  —  v.  Pbchmann,  Ann.  264,  295  (1891).  —  RiroBMAnKT,  Ghem. 
Clentralbl.  1898  n,  478.  —  Wolff,  Ann.  306,  129,  152  (1899).  —  Lawbbicb  o. 
Pbbxiv  jun.,  Ghem.  Centralbl.  1901 1,  822. 
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H,  CH, 


CO,H   CHg->^'''N-CO,H   CO,H 


CO,H 


Metitjlensäore, 
8.  589 


UvitiiiBliire, 
8.  588—589 


Y 

CO,H 
TrimefliiiBftare. 


Ana  MellitfasliiTe  (8.  599)  entsteht  sie  durch  starkes  Erhitzen  mit  Glycerin.  Interessant 
ist  ihre  Bildong  dnreh  Polymerisation  der  Propiolsäure  (Bd.  I,  8.  517)  nnd  durch 
Selbetoondensation  des  Formylessigesters  (Bd.  I,  8.  950).    8ie  krystallisirt  aus  Wasser 
in  Prismen,  beginnt  oberhalb  800*  zu  sublimiren  und  schmilzt  bei  845—850*. 
Die  drei  isomeren  Benzoltetracarbonsäuron  GeHt(C0tH)4: 


(-CO,H 
s,J-CO,H 

CO,H 
Prehnitsinre 


OO.H-i^^'^-CO.H 


Lco^ 


00.H. 


-CO,H 
■CO,H 


CO,H 
Mellophansfture 


Pfromellithsänre 


entsprechen  den  drei  isomeren  Tetramethjlbensolen  (8. 102)  —  Prehnitol,  Isodurol  und 
Duiol  —  und  sind  aus  diesen  Kohlenwasserstoffim  durch  Oxydation  erhältlich.  Aus 
Mellithsftnre  (8.  592)  entsteht  die  Pyromellithsfture  durch  trockene  DestiUation,  während 
Prehnitsäure  und  Mellophansfture  (neben  Trimesinsäure)  beim  £rhitzen  der  Hexahydro- 
mcllithsfturen  mit  conc.  Schwefelsäure  erhalten  werden.  Prehnitslttre  ^  [Bemeni€ira' 
earbofuäure  (1,2.3.4)]  krystallisirt  in  waraenfönnig  gruppirten  Prismen  mit  2  Mol.  Kry- 
stallwasser,  wird  oberhalb  100*  wasserfrei,  beginnt  bei  289*  unter  Anhydridbildnng  an 
schmelzen,  ist  bei  ca.  250*  gänzlich  geschmolzen  und  schmilzt  nach  dem  Erstarren  wieder 
bei  289*;  ihre  Lösung  giebt  in  der  Hitae  sofort  mit  Chlorbarium  einen  ans  Prismen 
bestehendfln  Niederschlag.  —  Mellophaasivro***  [Benxenteiraearbansäure  (1.2.3.5)] 
krystallisirt  wasserfrei  in  kleinen  vierseitigen  Prismen,  beginnt  gegen  220*  zusammen? 
zuainteEm  und  schmilzt  vollständig  bei  288—240*  unter  Wasserabgabe;  ihre  Lösung 
wird  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Hitze  durch  Ghlorbarium  geftllt;  die  einiger- 
massen  coneentrirte  Lösung  giebt  beim  Erhitzen  mit  Calciumacetat  einen  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Abkflhlen  wieder  klar  auflöst  —  PyTOmellltluIvre*-^  [Benzen- 
tetraearhoneäure  (1.2.4.5)]  krystallisirt  in  Tafeln  mit  2  Mol.  Krystallwasser,  wird  bei 
120*  wasserfrei,  schmilzt  bei  265—268*  und  liefert  dann  ein  scharf  bei  286*  schmel- 
zendes Anhydrid  CiaH^O«.    Alle  drei  Säuren  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Die  Tri-  und  Tetra-Carbonsäuren  des  Benzols  im  Verein  mit  der  Hexacarbon- 
sänre  (Mellithsäure,  s.  unten)  bieten  eine  sehr  lehrreiche  Illustration*  der  Gesetz- 


>  Baetcb,  Ann.  Suppl.  7,  28  (1870);  Ann.  166,  825  (1878).  —  Galle,  Ber.  16, 
1746  (1888).  —  TÖBL,  Ber.  21,  908  (1888). 

*  Bavtbr,  Ann.  166,  827,  885  (1878).  *  0.  Jacobsbii,  Ber.  17,  2517  (1884). 

*  EaDMAiiir,  Ann.  80,  281  (1851).  —  Baetbb,  Ann.  Suppl.  7,  85  (1870).  — 
BanufAxir,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  398  (1890).  —  Giraüd,  Bull.  [3]  11,  889  (1894). 
—  V.  LiPPHAHir,  Ber.  27.  8408  (1894).  —  Ephraim,  Ber.  34,  2780  (1901). 

*  V.  Mbvsr  n.  SüBBOBOuoB,  Ber.  27,  1589,  1591  (1894).  —  van  Loom,  Ber.  28, 
1270  (1895).  —  Gbabbeu.  Lbonbabdt,  Ann.  290,  225  (1896).  —  V.  Meyeb,  Ber.  20, 
1401   (1896). 
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mSssigkeitcn,  von  denen  die  £8terbiiduiig  aromatischer  Sftnren  beherrscht  wird  (vgl. 
S.  542 — 545,  587).  Die  Mellithsänre,  in  deren  Molecül  jede  Carboxylgruppo  von  zwei 
anderen  orthostftndigen  Carboxylgruppen  umgeben  ist,  Iftsst  sich  nftmlich  mit  Alko- 
hol and  Salzsäure  in  der  Kälte  gar  nicht  esterificircn.  Die  I'yromcllithsüare  dagegen 
giebt  unter  denselben  Bedingungen  eiuen  neutralen  Tetraester  und  die  isomere 
Prehnitsäure,  welche  2  Carboxjlgrtippen  in  umringter  Stellung  enthält,  einen  zwei- 
fach sauren  Dimethylestcr  C«H,(CO,H)(COa*CHs)|.  Desgleichen  erhält  man  aus  der 
Hemimellithsäure  direct  nur  einen  Dimethylestcr,  indem  die  mittlere  Garbozylgnippe 
unesterificirt  bleibt;  doch  giebt  ihr  Anhydrid  beim  Kochen  mit  Methylalkohol  den 
Monomethylester : 

^^     -COjH 


-CO,  CR 


i 


0,H 

welcher  nun  —  da  seine  beiden  freien  Carboxylgruppen  nur  einerseits  orthosub- 
stituirt  sind  —  bei  weiterer  Elsterificirung  mit  Methylalkohol  und  Chlorwasaentoff 
den  Trimethylester  liefert;  letzterer  endlich  giebt  bei  der  Verseifung  mit  Natron- 
lauge den  Monomethylester  zurück,  da  die  Abspaltung  der  Methylgruppe  ans  dem 
mittleren  Carboxyl  durch  die  beiden  Orthosubstituenten  erschwert  wird. 

Die  BeniolpentaearbonsXure^  C0H(CO,H1^  +  611,0  —leicht  in  Wasser  lösliche 
Nadeln  —  ist  durch  Oxydation  von  Pentamethylbenzol  (S.  103, 111)  erhalten,  ferner 
unter  den  Produkten  beobachtet,  welche  beim  Erhitzen  von  Holzkohle  mit  Schwefel- 
säure entstehen. 

Die  HclUthsfture'  CqCCOsH)^  {Benxenhexacarbonsäure,  Honigstein- 
säure)  —  vgl.  S.  589  —  ist  das  Endglied  in  der  Reihe  der  vom  Benzol 
sich  ableitenden  Kemcarbonsänren.  Als  Aluminiumsalz  bildet  sie  den 
in  Kohlenlagern  vorkommenden  „Honigstein^S  welcher  als  Aus- 
gangsmaterial  zu  ihrer  Gewinnung  dient  Synthetisch  kann  sie  aus 
Hexamethylbenzol  (S.  108,  111)  durch  Oxydation  erhalten  werden.  Von 
besonderem  Interesse  ist  ihre  zuerst  yon  Schulze  festgestellte  Bildung 
aus  Kohle  unter  verschiedenen  Bedingungen;  so  entsteht  sie  aus  Holz- 
kohle, aus  chemisch  hergestelltem  amorphem  Kohlenstoff,  aus  Graphit 
neben  reichlichen  Mengen  von  Oxalsäure  bei  der  Oxydation  mit  alka- 
lischem Permanganat,  aus  Holzkohle  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsaure 


^  Fbibdrl  u.  Grafts,  Ann.  eh.  [6]  1,  47S  (1884).  —  Vbrxeüil,  Bull.  [8]  11,  123 
(1894). 

*  WöHLER,  Ann.  37,  263(1841).  —  Schwarz,  Ann.  66,  47  (1848).  —  Eedmamk 
n.  Marchaxd,  Ann.  68,  827  (1848).  —  Erdmann,  Ann.  80,  281  (1851).  —  Kabioodt, 
Ann.  81,  164  (1852).  —  Babtbr  u.  Sohbiblbr,  Ann.  141,  271  (1867).  —  Baetbb, 
Ann.  Suppl.  7,  1  (1870).  —  Schulze,  Bcr.  4,  802,  806(1871).  —  Claus  u.  Pope,  Ber. 
10,  659  (1877).  —  Fribdel  u.  Crapts,  Ann.  Ch.  [6]  1,  470  (1884).  —  Babtoli  n. 
Papasoou,  Gazz.  chim.  11,  468  (1881);  12,  113  (1882);  16,  461  (1885).  ~  BsniMAini, 
Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  898  (1890).  —  Vernbuil,  Bull.  [8]  U,  120  (1894)l  — 
y.  LiPPMANK,  Ber.  27,  8408  (1894).  —  Michael,  Ber.  28,  1681  (1895).  —  ▼.  Pxch- 
XAMH,  Ber.  31,  502  (1898).  —  Matthews,  Joum.  amer.  Soc.  20,  668  (1898).  — 
Taylob,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  27,  861  (1898).  —  Dicksov  n.  Eabtbbpibld,  Chem. 
Centralbl.  1890  I,  42. 
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und  reichlich  beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure,  aus  Retorten- 
kohle, wenn  letztere  als  positive  Elektrode  bei  Elektrolysen  von  Säuren 
oder  besonders  von  Alkalien  fungirt  Sie  ist  mithin  ein  Oxydations- 
prodokt  des  amorphen  Kohlenstoffs.  Erinnert  man  sich  der  Bildung  von 
Phtals&ure  aus  Naphtalin  (S.  579,  682)  und  erwägt  man,  dass  die  Mellith- 
säure  dreimal  die  Garboxylstellung  der  Phtalsäure  aufweist,  so  liegt  es 
nahe,  ihre  Entstehung  auf  die  Aufspaltung  dreier  an  einen  mittleren 
Benzolkern  angeschweisster  Benzolkerne  zurückzuführen  und  im  Molecül 
des  amorphen  Kohlenstoffs  einen  Complex,  wie: 


zu  vermuthen,  welcher  natürlich  noch  viel  grösser  sein,  d.  h.  weit  mehr 
solcher  Sechseck-Systeme  in  der  angedeuteten  Weise  gruppirt  enthalten 
kann. 

Mellithsäure  ist  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  und  kry- 
stalliairt  aus  Weingeist  in  feinen,  sternförmig  vereinigten  Nadeln;  sie 
schmilzt  im  zugeschmolzenen  Röhrchen  bei  286 — 288^  und  zerfällt  bei 
der  Destillation  für  sich  in  Kohlensäure  und  Pyromellithsäureanhydrid 
(S.  591)^  bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  in  Kohlensäure  und  Benzol. 
Erhitzt  man  ihr  Ammoniumsalz,  so  bildet  sich  neben  dem  in  Wasser 

/-CO.        \ 
onlaslichenParamidCJ  /^^  s    ^®    Eachronaäure    (GO,H),Ce 

-CO.        \ 

^NH  L  +  2H.0,  deren  wässerige  Lösung  auf  eingetauchtem  Zink 
^-00/       / 

einen  tiefblauen  Niederschlag  erzeugt  (empfindliche  Reaction  auf  Mellith- 
säure). Von  Natriumamalgam  wird  die  Mellithsäure  mit  Leichtigkeit  in 
ammoniakalischer  Lösung  zu  Hexahydromellithsäure  reducirt,  welche 
beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  Prehnitsäure,  Mellophansäure  und 
Trimesinsäure  (S.  590—591)  liefert. 


Vierunddreissigsl^es  Kapitel. 

Säuren,  deren  Carbozylgruppen  sämmtlioh  oder  theilweise 
in  gesättigten  Seitenketten  gebunden  sind. 


Im  Gegensatz  zu  den  Kerncarbonsäuren,  welche  in  den  beiden 
letzten  Kapiteln  behandelt  sind,  kann  man  solche  Carbonsäuren,  deren 
Carboxylgruppen  nicht  direct  am  Benzolkem  haften,  sondern  in  Seiten- 

V.  Mbyu  u.  Jaoobso»,  orff.  Gliom.  II.  88     (Februar  02.) 
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ketten  eingefügt  sind,  als  ^^Phenylfettsäuren'^  znsammen&ssen.  Denn 
sie  lassen  sich  als  Phenyl-  (bezw.  Tolyl-,  Xylyl-  etc.)  Substitutionsprodokte 
der  aliphatischen  Säuren  anffassen;  auf  diese  Betrachtungsweise  gründen 
sich  auch  die  am  meisten  gebräuchlichen  Bezeichnungen  der  hierher- 
gehörigen Säuren^  z.  B.: 

CeH, .  CH, .  CO,H ,  C5H. .  CH(CHJ  •  CO,H ,  CeH.  •  CH(CO,H),  etc. 

PhenylessigsSare         a-PhenylpropionBäure         Phenylmalonsänre. 

L  Einbasische  Phenylfettsäaren. 

Die  wichtigsten  synthetischen  Bildungsweisen  der  einbasischen, 
gesättigten  Phenylfettsäuren  sind  die  folgenden: 

1.  Umsetzungen  der  Halogen  Verbindungen  vom  Typus  des  Benzjl- 
chlorids  mit  Cyankalium  und  Verseifung  der  so  entstandenen  NitrUe,  z.B.: 

Eine  praktische  Anwendung  dieser  Beaction,  welche  der  Synthese  der 
Fettsäuren  selbst  (vgl  Bd.  I,  ä  291—292,  296—297,  306)  vollständig  ent- 
spricht,  vgl.  S.  597  in  den  DarsteUungsvorschriften  für  Benzylcyanid  und 
Phenylessigsäure. 

2.  Anwendung  der  Halogenverbindungen  vom  Typus  des  Benzyl- 
Chlorids  zu  Malonsäureester-  bezw.  Acetessigester-Synthesen  ^  (vgL  Bd.  I, 
S.  807—309),  z.  B.: 

C,H5.CH,Cl+NaCH(C0,.0,H5)|  =  NaCi  +  CaH5.CH,.CH(C0,.C|HJ, 
CA .  CH, .  CH(CO,H)^  -  CO,        =  CeH  •  CH,  •  CH,  •  CO,H . 

3.  Wasserstoffzufnhr  zu  ungesättigten  Säuren*,  z.  B.: 

C«H,.CH:CHC0,H  +  2H  -  CHs-CH,.CH,.CO,H; 

:nan  benutzt  hierfür  als  Reductionsmittel  in  der  Regel  das  Natriom- 
amalgam  (vgL  S.  599  die  Darstellungsvorschrift  filr  Hydrozimmtsftore), 
seltener  Jodwasserstoffsäure. 

4.  Umlagerung  der  fett -aromatischen  Eetone  in  Säoreamide  nach 
WiLLGEBODT  durch  Erhitzen  mit  gelbem  Schwefelammonium  (vgL  SL  490). 

5.  Reduction  von  Ketonsäuren  (vgl.  S.  719 — 721)  mit  Jodwasser- 
stoff', z.  B.: 

(CHJbQ,H,.CO.CO,H  +  4HJ  -  (CH,]^CeH,-CH,.CO,H  +fl,0  +  4J. 

6.  Einwirkung  von  Bromfettsäaren  auf  aromatiBohe  Kohlenwaasentofe  in  Gegen- 
wart von  Alttminiambromid^)  z.  B.: 

CeH.  +  Br.C(CH0,.CO,H  «  HBr  +  CeHe-C(CH,)b.CO,H. 


*  VgL  z,  B.:    CoMBAD  u.  Bucbovf,  Ann.  S04,  174,  177  (1880).  —  Pofpb,  Ber. 

23,  111  (1890).  —  RviBssn,  Ber.  29,  685  (1896).  i 

*  Vgl.  s.  B.:  Babybb  u.  Jacxsox,  Ber.  18,  122  (1880).  —  Fime  n.  Jat«, 
Ann.  216,  107  (1882).  —  Kröbbb,  Ber.  23,  1026  (1890).  —  Mnascn,  Ber.  29»  18M 
(1890);  26,  2111  (1892).  —  Fmio  u.  Th.  HoFFKinr,  Ann.  288,  814  (18M). 

*  VgL  c.  B.:    CuLUs,  J.  pr.  [2]  41,  487  (1890). 

*  Wallach,  Chem.  (3entralbl.  180811,  1047. 
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Besonders  hervorzuheben  ist  die  von  E.'u.  H.  Salkowski^  entdeckte 
Bildung  zweier  Säuren  dieser  Reihe  —  nämlich  der  Phenylessigsäure 
und  /7-Phenylpropionsäure  (Hydrozimmtsäure)  —  bei  der  Spaltung  von 
Eliweisskörpem  durch  Fäulnissprocessa. 

Die  Stärke  der  Säuren  nimmt  —  wenigstens  bei  den  ersten 
Gliedern  —  mit  wachsender  Entfernung  der  Phenylgruppe  von  der 
Carboxylgruppe  ab,  wie  sich  aus  den  folgenden  Dissociationsconstanten' 
(vgL  auch  S.  535,  568,  580)  ergiebt: 


K  =:  0-00600, 
„  »  0-00556, 
„    -  000227. 


BenzoMlare  GsHs-COsH  . 
PhenylesBigBäare   C«HsGH,CO,H 
HydroKimmtsäure  G«H5-CHfl-CHa-C0,H 

Die  Umwandlungen  der  Carboxylgruppe  vollziehen  sich  bei 
diesen  Säuren,  deren  Carboxylgruppe  ja  „aliphatisch  gebunden'^  ist,  meist 
in  ganz  analoger  Weise,  wie  bei  den  aliphatischen  Säuren  selbst  Ein 
Vergleich  in  Bezug  auf  die  Beactionsfähigkeit  der  direct  und  der  nicht 
direct  an  den  Benzolkem  gebundenen  Carboxylgruppe  wurde  durch  das 
Studium  der  Esterificirungsgesch windigkeit  der  Phenylessigsäure'  ermög- 
licht Es  ergab  sich,  dass  die  Phenylessigsäure  ganz  unvergleichlich 
leichter  esterificirbar  als  die  Benzo^äure  ist  Schliesst  man  sich  den 
S.  543—545  mitgetheilten  stereochemischen  Erwägungen  an,  so  kann  man 
aus  diesem  Befund  die  Folgerung  ziehen,  dass  die  beiden  orihoständigen 
Benzolwasserstoffatome  dem  Carboxyl  der  Benzoesäure  räumlich  n&her 
stehen  (und  daher  seiner  Reactionsfähigkeit  hinderlicher  sind)  als  die 
beiden  Methylenwasserstoffatome  dem  Carboxyl  der  Phenylessigsäure: 

H  CO,H 

00,H  \c^H 

I  I 

^-^    ^^^  ^9^    ^C— H 

I  •  ■  ■ 

•  :  '  ' 

Substitutionsprodukte  können  sich  von  den  Phenylfettsäuren 
theils  durch  Austausch  von  Wasserstoffatomen  der  Seitenkette  oder  von 
solchen  des  Benzolkerns  ableiten: 

C.H5;0HC1.00,H    oder    Gl.CeH4.CH,.C0,H. 

Unter  den  Substitutionsprodukten  der  ersteren  Art  sind  diejenigen  Di- 

halogenderivate,  welche  durch  Halogenaddition  an  ungesättigte  Säuren 

entstehen : 

CaH«-CH :  CH.CO,H  +  Br,  =  CeH.-CHBr.CHBr.CO,H , 

<  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  2,  424  (1878);  9,  491  (1885);  Her.  12,  a07,  648 
(1879). 

*  08TWX£D,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  270  (1889). 

*  y.  Mbtbb,  Her.  28,  8197  (1895).  —  Shukotf,  ebenda,  8201.  ~r  H.  Goldsohmidt, 
Ber.  28,  3224  (1895);  29,  2208  (1896).  —  Vgl.  auch:  £.  Fisohxb  u.  Spbibb,  Ber.  28, 
3254  (1895).  —  MsiacBüTKiK,  Ber.  81,  1429  (1898),  —  £.  FisoHsa  u.  Dii<tbxy,  Ber. 
35,  B46,  855  (1902). 

38* 
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von  stereochemischem  Interesse;  Näheres  vgl  S.  600  unter  Phenyldibrom- 

Propionsäuren.  —  Von  den  Eernsubstitutionsprodukten  sind  die  Ortho- 

amidoderivate  heryorzuheben;  enthalten  sie  die  Amidogruppe  za  der 

Garboxylgruppe  in  der  y  <>^^^  ^-Stellung,  so  sind  sie  in  freiem  Zustand 

nicht  beständig,  sondern  spalten  Wasser  ab  (vgl.  auch  Bd.  I,  S.  SSO» 

836)  und  gehen  in  heterocyclische  Verbindungen  derlndol-  bezw.  Chinolin- 

gruppe  über: 

CH,  CH, 

CO.  OH 


—  H,0 


NH. 


-H,0  = 


NH 


Näheres  über  die  so  entstehenden  ,^inneren  Anhydride^'  (Lactame)  Tgl* 
im  dritten  Buch  unter  Oxindol  und  Hydrocarbostyril. 

PhenylessigsSurc  ^  CßHj-.CH, -00,11  (^-TolaylsSure)  wird  am  be^ 
quemsten  durch  Verseifung  ihres  Nitrils,  des  Benzylcyanids,  gewonnen 
(vgl.  unten);  in  wenig  glatter  Reaction  bildet  sich  ihr  Aethylester  durch 
Erhitzen  von  Brombenzol  mit  Ohloressigester  und  Kupfer  auf  180 — 200^: 

C^Hfi  Br  +  Gl  :0H,.CO,.C,H8       ►       OeHjCHf  CO,.C,H,. 

Sie  stellt  breite,  glänzende  Blättchen  dar,  schmilzt  bei  76®,  destillirt 
unzersetzt  bei  265*5^  (corr.)  und  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem 
leichter  löslich.  Ueber  ihre  Acidität  und  ihre  Esterüicirung  s.  S.  595. 
Beim  Erhitzen  unter  Druck  auf  375®  spaltet  sie  sich  grösstentheik  in 
Toluol  und  Kohleudioxyd,  während  daneben  kleinere  Mengen  von  Dibenzyl- 
keton  (O0Hg-OH,)jGO  und  Eohlenoxyd  entstehen.  Im  Organismus  geht 
sie  in  Phenacetursäure  C^H,  •  CH,  •  CO -NH-CH,  00,11  (8.  597)  über. 
Durch  Oxydation  kann  sie  in  Benzoesäure  verwandelt  werden. 


^  Camnizkaro,  Ann.  96,  247  (1855).  —  Cküm  Brown,  Ztschr.  Chem.  1866,  44S. 
~-  MöLLBK  u.  Strscub,  Abd.  113,  64  (1860).  —  Kbaut,  Ann.  148,  242  (1868).  — 
ZxNCXS,  Der.  2,  738  (1869).  —  Slawik,  Ber.  7,  1051  (1874).  —  Claush,  Her.  10, 
847  (1877).  —  £.  u.  H.  Salcowbki,  Ber.  12,  653  (1879).  —  SplBQB^  Ber.  14,  2S9 
(1881).  —  Mann,  ebenda,  1645.  —  M.  Schrocdeb,  Ann.  221,  46  (1883).  —  R.  Scurr, 
Ann.  223,  260  (1884).  —  Stabdsl,  Ber.  19,  1949  (1886).  —  AnscbOtb  a.  Bbois,  Ber. 
20,  1390  (1887).  —  Zibqleb,  Ber.  23,  2472  (1890).  —  Enqlbb  u.  Low,  Ber.  M,  1437 
(1893).  —  Eykhan,  Rec.  trav.  cliim.  12,  184  (1893).  —  W.  Wisucbkus,  Ber.  17,  1094 
(1894).  Ann.  296,  361  (1897).  —  Hodokinbon  u.  Coatb,  Ber.  27  Bei»,  592  (1894).  -- 
UoLLEMAN,  Rec.  trav.  chim.  14,  122  (1895).  —  Pbterbbn,  Gliom.  OentndbL  U87II, 
520.  —  W.  Traubb,  Ann.  300,  124  (1898).  ~  Nbf,  Ann.  308,  818  (1899).  —  Cubtiüs 
u.  BoiSTZELEN,  J.  pr.  [2]  64y  314  (1901). 
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Darstellung  von  Phenylessigsäurc:  Man  giesat  zn  einer  erwärmten 
Losung  von  60  g  99^/oigen  Kaliumcyanid  in  55  com  Wasser  allmählich  eine  Lösung 
von  100  g  Benzylchlorid  (S.  119)  in  100  g  Alkohol  und  erhitzt  3—4  Stunden  unter  Rüek- 
floBs  zum  gelinden  Sieden.  Nach  dem  Erkalten  trennt  man  die  oben  schwimmende 
alkoholische  Schicht  von  der  unten  befindlichen  wässerigen  Salzlösung  und  isolirt  aus 
der  ersteren  durch  zweimalige  Fractionirung  den  bei  200 — 285°  siedenden  Anteil, 
welcher  rohes  Benzyloyanid  CeH5-CH,*CN  darstellt  Man  bringt  nun  50g  des 
Benzylcyanids  mit  einer  kalten  Mischung  von  110  g  conc.  Schwefelsäure  und  40  ccm 
Wasser  in  einen  geräumigen  Kolben,  erhitzt  über  freiem  Feuer  so  lange,  bis  sich 
Dampf bläschen  zeigen,  entfernt .  dann  die  Flamme,  bis  die  nunmehr  mit  grösstcr 
Heftigkeit  eintretende  Reaction  sich  beruhigt,  und  erwärmt  schliesslich  noch  2  Minuten; 
(nm  die  während  der  absichtlich  stürmisch  geleiteten  Reaction  entweichenden  Dämpfe 
zu  verdichten,  hat  man  ein  weites  Abzugsrohr  in  den  einen  Tubus  einer  zweihalsigen, 
mit  kaltem  Wasser  beschickten  Flasche  so  eingeführt,  dass  dieses  Rohr  nicht  in  das 
Wasser  reicht,  während  durch  den  zweiten  Tubus  der  Flasche  ein  unten  in  das 
Wasser  eintauchender,  mit  langem  Rohr  versehener,  oben  mit  einer  Schale  bedeckter 
Trichter  eingesetzt  ist).  Nach  dem  Erkalten  saugt  man  die  krystallinisch  abge- 
schiedene Phenylessigsäure  ab,  wäscht  sie  mit  Wasser  und  befreit  sie  von  etwas 
beigemengtem  Phenylacetamid  CeH^-GHs'CO^NH,  (s.  unten)  durch  Auflösen  in 
Sodalösung,  aus  der  sie  dann  durch  Schwefelsäure  wieder  geftillt  wird. 

Derivate  der  Pbeiiylessigsäiire:  Phenylacetylchlorid^:  CeHsCHs-COCl 
ist  eine  fiirblose,  unter  17  mm  bei  102* 5'  siedende  Flüssigkeit;  d  V  ^  1*168.  — 
Phenylacetamid*  G^H5-CHs'C0*NH,  bildet  sich  reichlich,  wenn  man  die  Ver- 
seifung des  Benzylcyanids  durch  Schwefelsäure  nicht  heftig  verlaufen  lässt  (vgl:  oben 
die  Darstellung  der  Phenylessigsäure),  stellt  silberglänzende  Blättchen  dar,  schmilzt 
bei  155*,  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  280 — 290^  und  löst  sieb  leicht  in 
heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser.  —  Die  der  Hippursäure  (S.  555)  analoge  Phen- 
acetarsäure'  C^U^- CH« •  CO •  NH •  CH, •  CO,H,  deren  Bildung  aus  Phenylessigsäure 
durch  Synthese  im  Thierkörper  S.  596  erwähnt  wurde,  findet  sich  auch  normal  in 
nicht  unbeträchtlicher  Menge  im  Pferdeham;  Schmelzpunkt  148*. 

Benzyleyaiild^  CeH5*GH,-CN  (Phenylessigsäurenitril),  dessen  Bereitung 
aus  Benzylchlorid  oben  geschildert  wurde,  entsteht  auch  aus  Benzaldefaydcyanhydrin 


'  Möller  u.  STBB6kBBf  Ann.  113,  68'  (1860).  ~  Avbcmütz  u.  Bbrns,  Ber.  20, 
1889  (1887).  —  Hotter,  J.  pr.  [2]  38,  99  (1888).  —  Hinsbbro,  Ber.  23,  2962  (1^90). 
—  YiJiiNO  u.  Thielb,  Ber.  29,  1727  (1896).  —  Schott,  ebenda,  1985.  —  Mbtzner, 
Ann.  298,  375  (1897).  —  Wedekikd,  Ber.  34,  2075  (1901). 

•  Wbddigb,  J.  pr.  [2]  7,  100  (1873).  —  Bbrxthsbn,  Ann.  184,  317  (1877).  — 
Reocbr,  Ber.  13,  741  (1880).  —  Hooobwbrp  u.  van  Dorf,  Rec.  trav.  chim.  6,  252 
Anm.  (1886).  —  Pürgotti,  Qazz.  chim.  20,  172,  593  (1890).  —  DBmERT,  J.  pr.  [2] 
52,  431  (1895) 

»  E.  u.  H.  Salkowski,  Ber.  12,  654  (1879);  17,  8010  (1884).  Ztschr.  f.  physiol. 
Chem.  7,  162  (1882);  9,  504  (1885).  —  Hotteb,  J.  pr.  [2]  38,  97  (1888). 

*  Cakhizzaro,  Ann.  96,  247  (1855).  —  Radziscewski,  Ber.  3,  198  (1870).  -^ 
A.  W.  HoFMANir,  Ber.  7,  518,  1293  (1874),  —  Beimer,  Ber.  14,  1797  (1881).  — 
AvscHtSrz  u.  Berks,  Ber.  20,  1390  (1887).  —  V.  Meyer,  Ann.  260,  118  ff.  (1888).  •— 
BossoLTMO,  Ber.  22,  1233  (1889).  ~  Patbik^  Ck>mpt.  rend.  113,  86  (1891).  — 
Thiksixo,  J.  pr.  [2]  44,  571  (1891).  —  Flbisohhaüer,  J.  pr.  [2]  47,  390  (1892).  — 
Chaijlhat  u.  Kvoevenaoel,  Ber.  26,  285  (1892).  —  Biltz,  ebenda,  2543.  —  Etkman, 
Rec.  trRv.  chim.  12,  185  (1893).  —  W.  Traubb,  Ber.  28,  1797  (1895).  —  Pürgotti,  Gazz. 
chim.  26, 1, 117  (1895).  —  Hbrfbldt,  J.  pr.  [2]  63,  246  (1895).  —  RIEDB^  J.  pr.  [2]  64, 
545  (1896).  —  y.  Schxbider,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  22,  283  (1897).    ~   Walther 
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C«H5GH(0H)-0N  (S.  691)  durch  Redaction  mittels  Diamidhjdrat  Es  ist  eine  wasaer 
helle  FlOasigkeit»  erstarrt  in  der  Kftlte,  schmilzt  bei  ~  24  •  6«  (corr.),  siedet  bei  232*(eorr.) 
und  besitzt  bei  .17*5^  das  spec.  Gew.  1*017.  Besonderes  Interesse  erlangt  das 
Benzylcyanid  durch  die  Beweglichkeit  der  beiden  Wasserstoffatome,  welche  an  das 
von  der  Phenjlgruppe  einerseits  und  von  der  Cyangruppe  andererseits  umgebene 
Kohlenstoffiitom  gebunden  sind;  in  Gegenwart  von  Natriumftthylat  condensirt  et 
sich  ftnsserst  leicht  mit  Aldehyden  und  mit  Amylnitrit  im  Sinne  folgender  Gleichnngen: 

CeHsCHO  +  CH,(CaH5).CN  -  CeHft.CHiGCC.H»)^  +  H^O 
aHa-ONO  +  CH,(CeH5).CN  +  NaOC^Hs 

=  Ci^HhOH  +  NaO.N:0(CtH,).CN  +  GsHe-OH; 

Iftsst  man  Alkylhalogene  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  (oder  besser  von  festem 
Aetznatron)  darauf  einwirken,  so  wird  eines  jener  Wasserstoffatome  ohne  Schwierig- 
keit durch  Alkyl  substituirt;  auch  die  Substitution  des  zweiten  Wasserstoffatoms 
gelingt,  wenn  das  zuerst  eingef&hrtc  Radical  nicht  ein  zu  hohes  Moleculargewicht 
besitzt  Diese  Reactienen,  welche  an  diejenigen  des  Malonsftureesters,  Acetessigesteis, 
Acetylacetons  etc.  erinnern,  zeigen,  dass  die  Phenylgruppe  im  Verein  mit  der  Cyan- 
gruppe  einen  ähnlichen  Einfluss  ausübt,  wie  zwei  die  Methylengruppe  umgebende 
Carbozyäthyl-  bezw.  Acetyl-Gruppen  ^  (vgl.  hierzu  auch  DesozybensoTn,  Bd.  II, 
Th.  n,  8.  21Ö). 

Die  beiden,  theoretisch  möglichen  Phenylproplonsiuren: 

CgHs .  CH(CH,) .  CO,H  CeH.  •  CH,  •  CH,  •  COtH 

a-Phenylpropionsäure  ^-Pheaylpropionsäure 

werden  gewöhnlich  wegen  ihrer  Beziehungen  zu  den  ungesättigten  Säuren: 

CeH5.C(:CH,).C0,H  CeHjCHiCHCOtH 

Atropasäure  Zimmtsäure 

als  Hydratropasäure  und  Hydrozimmtsäure  bezeichnet 

HydratropasSure >  CgH5.CH(CH3).C03H  (Phenylmethylessig- 
säure)  wird  am  bequemsten  aus  Acetophenon  (S.  490 — 491)  durch  An- 
lagerung von  Cyanwasserstoff  und  Behandlung  des  so  entstandenen  Cyan- 
hydrins  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  gewonnen: 

yO  /OH  /OH  yH 

CeHj-C/         — )^CeHa.C:(CN    — >-  CeH.CC;  COOH  —>^  CJä^C^CO-OH. 

xiH,  xiH,  XJH,  N:h, 

Sie  stellt  eine  farblose,  bewegliche  Flüssigkeit  von  eigenthümüchem  Ge- 


ü.  6CUICKLBR,  J.  pr.  [2]  55,  805(1897).  —  Nef,  Ann.  298,  266  (1897).  —  W.  Teaübv, 
Ann.  300,  127  (1898).  —  Gabameb,  Arch.  f.  Pharm.  237,  111  (1899);  Ber.  32,  2335 
(1899).  —  Ehblich,  f.  Sachs,  Ber.  32,  2341  (1899). 

^  Eine  zusammenfassende  Darstellung  der  Beobachtungen  über  Vertretharkeit 
der  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoffittome  vgl.  bei  Hbnrich:  „Ueber  die 
negative  Natur  ungesättigter  Radicale*'  (Habilitationsschrift,  Erlangen  1900).  —  Vgl. 
auch:  VoblXiideb,  Ann.  320,  108 ff.  (1902). 

*  Kraut,  Ann.  148,  244  (1868).  —  Frrrio  u.  Wubstvb,  Ann.  195,  164  (1879). 
—  y.  MxTEH,  Ann.  250,  124  (1888).  —  Jahssbk,  ebenda,  135.  —  Neübb,  ebenda, 
151.  —  Olivbbi,  QtLU.  chim.  18,  572  (1888).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  phjsik.  Chem. 
3,  271  (1889). 
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nich  dar,   erstarrt  nicht  bei   -  20^^  und  riedet  bei  266— 267  ^     K« 
0-OO425  (vgl.  S.  595). 

HydrozimmtsSare ^  C^H^ •  CH, •  CH,- CO^H  (Benzylessigsäure) 
wird  leicht  durch  Beduction  der  Zimmtsäure  erhalten  (vgl.  unten  die 
Vorschrift).  Ihre  Entstehung  aus  Eiweisskörpem  wurde  schon  S.  595 
erwähnt  Sie  bildet  lange  Nadeln,  schmilzt  bei  48-  7  ^,  siedet  bei  280^  (corr.), 
besitzt  flüssig  bei  48*7^  das  spea  Oew.  1*071  (auf  Wasser  yon  0^  be- 
zogen) und  ist  leicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Im  Gegensatz  zur 
Phenylessigs&ure,  welche  im  Organismus  nicht  oxydirt,  sondern  in  Phen- 
acetursäure  verwandelt  wird  (S.  596),  geht  Hydrozimmtsäure  im  Orga- 
nismus yollständig  in  Benzoesäure  über  und  erscheint  als  HippursäUre 
im  Harn.  Im  Verein  mit  der  Bildung  *der  Hydrozimmtsäure  durch  Ei- 
weissspaltong  ist  dieses  Verhalten  für  die  Erklärung  der  normalen 
Hippursäurebildung  im  Thierkörper  wichtig  (vgl.  S.  556). 

DarstellangYonHydroiimmtsftQre:  Man  schlämmt  10  gZimmtsAure  (8. 606) 
mit  75  g  Wasser  an  und  fügt  eine  solche  Menge  (nicht  mehr!)  verdünnte  Natron- 
lange  hinzu,  dass  sie  gerade  sor  Lösung  der  Zimmtsäure  und  Hervormfang  schwäch 
alkalischer  Reaction  genfigt  Dann  versetzt  man  allmfihlich  mit  200  g  27oigem 
Natrinmamalgam  und  erwärmt  nach  dessen  Verflüssigung  noch  kurze  Zeit  gelinde, 
scheidet  daraof  aus  der  vom  Quecksilber  abgegossenen  Lösung  die  Hydrozimmt- 
säore  durch  Salzsäure  ab  und  krystallisirt  sie  nach  dem  Erstarren  und  Abpressen 
auf  Thon  ans  Wasser  um. 

Grewisse  Homologe  und  Substitutionsprodakte  der  Hydrozimmtsäure  werden 
durch  Erwärmen  mit  eonc  Schwefelsäure  leicht  zu  Hydrindonen  condensirt',  z.  B.: 

CaHft  ■  CH|  •  GH(CH«)  yCH^v 

I  -H,0   -  CeH4<         >CH(CH,) . 

CO. OH  \C0/ 

SmMltutlonsprodttkte  der  Hydroslmmtslure.  Die  a|?-Dihalogenderi- 
yate*,  wie  G«H9'0HBr*GHBr*C0,H,  welche  durch  Addition  von  Halogen  an  die 


^  ALSZEnw  u.  Eblbitiietbb,  Ann.  121,  875  (1862).  —  Popow,  Ztschr.  Chem.  1866, 
111.  —  EsLBiniETiB,  Ann.  187,  827  (1866).  —  Fimo  u.  Kissow,  Ann.  156,  245 
(I870>  —  Sbsbmav«,  Ber.  6,  1086  (1878);  10,  758  (1877).  —  Conrad  n.  Hodokinbon, 
Ann.  108,  800  (1878).  —  £.  u.  H.  Salxowski,  Ber.  12,  658  (1879);  18,  821  (1885). 
Ztsclir.  f.  phynol.  Chem.  7,  168  (1882).  Chem.  Centralbl.  1897  I,  825.  —  Barth  u. 
ScBBXDiR,  Ber.  12,  1257  (1879).  —  Gabbixl  u.  Zimmkrhann,  Ber.  13,  1680  (1880).  — 
SrOcKLT,  J:  pr.  [2]  24,  17  (1881).  —  Weosr,  Ann.  221,  76  (1888).  —  Tappeiver, 
Jb.  1886,  1852.  —  Huobrs,  Ber.  25  Bef.,  747  (1892).  -~  Etkmak,  Rec.  trav.  chim. 
12,  184  (1898).  —  EvoLBR  n.  Low,  Ber.  26,  1489  (1898).  —  Dollfüs,  ebenda,  1971. 
—  Kippne^  ebenda,  Ref.,  607.  —  Bbükbr,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  23,  542  (1897).  — 
CuBTius  u.  JoRDAv,  J.  pr,  [2]  64,  297  (1901).  —  Michael,  Ber.  34,  8657  (1901). 

*  y.  Miller  n.  Rhode,  Ber.  23,  1887  (1890).  —  Youno,  Ber.  26,  2102  (1892).  — 
MiKRSCH,  ebenda,  2109. 

*  ScBMrrr,  Ann.  127,  819  (1868).  —  Glaser,  Ann.  147,  91  (1868).  —  Fittig  u. 
Bihdbe,  Ann.  196,  140  (1879).  —  Eblehmeter,  Ber.  14,  1867  (1881).  Ann.  289, 
259  (1895).  —  L.  Meter,  jon.,  Ber.  26,  8121  (1892).  —  Liebbrmakv  (mit  Finken- 
BEivBB  n.  HARTMAmr),  Ber.  26,  245,  829,  888,  1662,  1664  (1898);  27,, 2037  (1894); 
28  y    2SS5   (1895).   •—   Erlenmbtbr  jnn.,  Ber.  26,  1659  (1898).   — -   Stavenhaobn  u. 
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isomeren,  aber  straeturidentiachen  Zixnmtsäaren  (S.  605  ff.)  entstehen  (vgl.  8. 595),  bieten 
vom  Standpunkt  der  stereocbemiseben  Theorie  aus  genau  denselben,  Bd.  I,  8. 722  ff. 
ausfährlich  erörterten  Fall  dar,  wie  die  Halogenadditionsprodakte  der  Crotonsilarc 
und  Isocrotonsäure,  Angelicasfture  und  l'lglinsaure,  Erucasäure  und  Brassidins&ure  etc. 
Sie  können  der  Theorie  zufolge  also  in  vier  isomeren  optisch  activen  and  swei 
isomeren  inactiven  racemischen  Modiiicationen  auftreten.  Die  Existenz  dieser  Iso- 
meren ist  in  der  That  durch  Untersuchungen  von  C.  Lierbrhamm  und  seinen 
Schulern  dargcthan  worden.  Man  erh&lt  aus  Zimmtsäure  und  ans  AUoximmtsAure 
durch  Addition  von  Brom  in  Schwefelkohlenstoffiösung  Gemische  zweier  isomerer 
Phenyldibrompropionsäuren  CaH5*CHBr*CHBr*C0,H,  deren  Mischungsverhslt- 
niss  je  nach  den  Beactionsbedingungen  wechselt,  nämlich  eine  bei  201'^  schmelsende, 
in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  fast  unlösliche  Säure  (Zimmtsfture-Dibromid) 
und  eine  chemisch  sich  gleich  verhaltende  Säure  (Zimmtsäure-AUodibromid), 
welche  bei  91— 93°  schmilzt  und  sehr  leicht  schon  in  kaltem  Schwefelkohlenstoff  und 
Benzol  löslich  ist.  Diese  beiden  Säuren  sind  racemisehe  Verbindungen;  denn  sie  lassen 
sich  durch  Krystallisation  ihrer  Salze  mit  optisch  activen  AlkaloVden  in  optisch  aetive 
Modificationen  spalten;  aus  jeder  einzelnen  der  beiden  inactiven  Säuren  entstehen 
hierbei  aber  verschiedene  active  Säuren,  so  dass  mithin  in  diesem  Fall  die  Existenz 
der  theoretisch  denkbaren  vier  activen  und  zwei  inactiven  Modificationen  einer  Ver- 
bindung mit  zwei  ungleichartig  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  erwiesen  ist 
Weiteres  vgl.  S.  618  bei  Bromzimmtsäuren. 

|9-Phenyl-or-Amidopropion8äure»  CeHjCHjCHCNHJ-CO-OH  (Phsayl- 
alanln)  begleitet  in  Form  einer  optisch  activen  Modification  das  Asparagin  (vgl.  Bd.  I, 
8.  888)  in  etiolirten  Keimlingen  und  tritt  bei  der  hydrolytischen  Spaltung  des 
„FibroYns"  der  Seide  auf. 

Normale  /-Phenylbnttersinre'  CeH5-CH,*CH,CH,  00,11  Q9-Benzylpro- 
pionsäure)  schmilzt  bei  517°  und  siedet  unzersetzt  bei  ca.  290°.  —  Komale 
(Ü-PhenylvaleriansUure*  CeH» -011,  GH, -OH, -GH,  00,11  (^^-Benzylbnttersäure) 
schmilzt  bei  58—69°. 

IL    Hehrbasische  Phenylfettsfturen. 

Unter  den  hierher  gehörigen  Dicarbonsänren  kann  man  drei  Gruppen  unter- 
scheiden : 

a)  Beide  Oarboxylgruppen  haften  an  einer  und  derselben  Seitenkette. 


FiNKENBiiNBR,  Bcr.  27,  456  (1894).  —  R.  Hibsoh,  ebenda,  888.  -^  FniKBHBUHSB, 
ebenda,  889.  —  Lbighton,  Am.  Joum.  20,  186*  (1898).  —  Michael,  Ber.  34,  3648— 
8645,  3660—3666  (1901). 

'  Erlemmeyeb  u.  Lipp,  Ann.  219,  186  (1888).  >-  £.  Schulze  u.  Barbiebi,  J.  pr. 
|2]  27,  342  (1883).  Ber.  16,  1711  (1883).  —  Baümavn,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  7. 
284  (1883).  —  Plöchl,  Ber.  17,  1628  (1884).  —  E.  Schulze  u.  Naeobli,  Ztschr.  f. 
physiol.  Ghem.  11,  201  (1886).  —  E.  Schültzb,  ebenda  17,  209  (1892).  —  Eblbb- 
MEYER  jun.,  Ann.  271 169  (1892);  270,  17  (1893).  Ber.  30,  2976  (1897).  —  E.  Fiscbeb 
u.  Moüneyrat,  Ber.  33,  2383  (1900).  »  E.  Fischer,  Ber.  34,  450  (1901).  —  E.  Fischer 
u.  Skita,  Ztschr.  f.  physiol.  Ghem.  33,  18?  (1901). 

'  BüRCKBR,  Ann.  eh.  [5]  26,  459  (1882).  —  Frrrio  u.  Jatre,  Ann.  216,  107 
(1888).  —  Pulveruacher,  Ber.  26,  464  (1883).  —  Firno  u.  Sriblds,  Ann.  288,  204 
(1895).  —  Frrrio,  Ann.  289,  28  (1897).  —  Kippiro  u.  Hill,  Joum.  Soc  75, 
146  (1899). 

*  Babter  u.  Jacksok,  Ber.  13,  122  (1880).  —  Fima  u.  Th.  Hoffmahit,  Ann.  288, 
814  (1894).  —  Lbbbh,  Ber.  29,  1675  (1896).  —  Fichtbr  u.  Baubb,  Ber.  31,  2008  (1898). 
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b)  Jede  der  beiden  Gai^boxylgruppen  haftet  an  einer  anderen  Seitenkette. 

c)  Eine  Carboxylgruppe  ist  in  einer  Seitenkette  (aliphatisch),  die  zweite  diroct 
im  Kern  (aromatiach)  gebunden. 

Kepräsentanten  der  ersten  6rap.pe  sind  die: 

Phenylmalonflfture:  und  Phenylbernsteinsäure: 

.CO.H  C.HsCHCO.H 

X!0,H  CH,  CO,H 

PhenybnAlonaSiire  ^  entsteht  in  Form  ihres  Aethylesters  bei  der  Destillation 
des  Phenyloxalessigesters ,  der  durch  Condensation  von  Phenylessigester  mit  Oxal- 
eater  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  erhalten  wird,  im  Vacuum  unter  Abspaltung 
von  Kohlenoxyd: 

CeH, .  CH .  CO, .  CH,  .CO,  •  C^U^ 

I  -  CO  +  C.H5.CH< 

CO.  CO..  Ca  X!0,.C,H4 

Sie  krystallisirt  aus  Wasser,  in  welchem  sie  leicht  löslich  ist,  in  gl&nzenden  Prismen 
and  schmilzt  bei  152^153®,  indem  sie  unter  Kohlensaureentwickelung  in  Phenylessig- 
säure  (8. 596)  flbergeht  Wegen  der  Reactionstrftgheit  der  aromatisch  gebundenen  Brom- 
atome (vgL  8.  118—114)  Iftsst  sich  ihr  Ester  nicht  aus  Brombenzol  durch  Umsetzung 
mit  Natriummalons&ureester  gewinnen.  Wohl  aber  gestattet  die  Beweglichkeit  der 
Halogenatome  in  Halogennitro -Verbindungen  (vgl.  S.  161)  die  Bildung  von  Nitro- 
derivaten  des  Phenylmalonsftureesters'  nach  der  allgemeinen  Malonsfiure- 
ester-Synthese  (Bd.  I,  S.  655),  s.  B.: 

(NO,),CeH,.Br  +  NaClT(CO, •  C.H^),  -  NaBr  +  (NO,),CeH, •  CH(CO, •  C A)| . 

Binitrophenylmalonsäureester  (NO,),CcH,CH(COi'C,Hs),  schmilzt  bei  51% 
Trinitrophenylmalons&ureester  (NO,)gCeH,*CH(CO,-C«Ho),  bei  64«  (bezw.  in 
einer  labilen  Modificatign  bei  50^;  beide  lösen  sich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe. 
Phenylbemsteinsiare'  ist  auf  mehreren  Wegen  gewonnen,  z.  B.  durch  die 
nachstehende  Eeactionsfolge: 

C^HjCHO  +  CH,(CO,.C,H,),  -  H,0  -¥  CeH,  •  CH :  C(CO,  •  C,H,)| , 

XO.CÄ 
CeH^CH :  C<  +  KCN  +  2H,0 

\C0,.C,H, 

C0H5  •  CH — CH, 

I         I  +KHCO, +  C,H,.OH, 

CN    CO,. CA 


'  W.  WisucENUs,  Bor.  27,  1091  (1894).  —  W.  Wislicsnus  u.  Goldstbin,  Ber. 
28,  815  (1895);  29,  2599  (1896). 

*  Jackson  u.  Bobikson,  Ber.  21, 2034  (1888).  Am.  ehem.  Journ.  11,  93, 541  (1889).  — 
v.  RiCHRB,  Ber.  21, 2472  (1888).  —  Jacksok  u.  Moobb,  Am.  ehem.  Journ.  12, 7  (1890).  — 
Jacksuh  u.  Bancboft,  ebenda,  12,  296  (1890).  —  Jacksok,  ebenda,  12,  S07  (1890).  — 
Jacksok  u.  Bbntlbt,  ebenda,  14,  381  (1892).  —  Jacksok  u.  Phtnnbt,  Ber.  28,  8066 
(1895).  Am.  ehem.  Journ.  21,  418  (1899).  —  Jaoksok  u.  Soch,  Am.  ehem.  Journ. 
18,  183  (1896).  —  Jackson  u.  Lahar,  ebenda,  18,  675  (1896). 

'  RüoHEiMBR,  Ber.  14,  428  (1881).  —  Spibgbl,  Ann.  219,  80  (1883).  —  Albzandek, 
Ann.  268,  74  (1890).  —  Volhabd  u.  Hbntzb,  Ann.  282,  83  (1894).  ~  Bbbdt  u. 
KAI.LBK,  Ann.  293,  848  (1896). 
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C^Hj  •  CJEi— CHj 

I         I  +  2K0H  +  H,0 

CN    C0,.C,H5 


CHjCH CH, 

I  I  +NII,  +  CA.OH; 

CO,K    CO,K 


sie  schmilzt  bei  167^  ihr  Anhydrid  bei  58— 54^ 

Repräsentanten  der  zweiten  Gruppe  sind  die  drei  stellangsisomercn  PkenjlM* 
dlessigrsXnren^  OeH4(CH,*CO,U)|  (XylylendicarbonBftnren),  welche  ans  den 
Xylylenbromiden  (S.  120)  durch  Vermittelung  d«r  Nitrile  gewonnen  werden  können: 

CeH,(CH,),    — >    CeH4(CH,Br),    — ►    C^H^CCH, - CN)|    -^    CeH,(CH,.CO,H>|. 

Die  OrthoBfture  (K  »  0011)  schmilzt  bei  148-5— ]49^  die  MetasAare  bei  170*, 
die  Parasftnre  bei  240—241".  Destillirt  man  das  Calcinmsalz  der  OrthosKure,  ao 
entsteht  /9-Hydrindon : 


COO 


die  Reaction  entspricht  der  Bildung  von  KetopentameUiylen  (vgl.  Bd.  I,  8.  675)  ans 
der  Adipinsfture,  welche  der  Orthophenylendiessigsfture  in  Bezug  auf  die  Stellung 
der  Carbozylgruppen  analog  ist  —  In  dieser  Beziehung  entspricht  der  Pimelin- 
sSure  (Bd.  I,  S.  677)  die  Ortho-Phenjleiieflslgpropionslure*  C0,H-CH,*C«H4-CH,- 
CH,-CO«H  —  Schmelzpunkt:  189*  — ,  welche  durch  Beduction  der  j9-Oiynaphto€- 
sfture,  also  in  analoger  Reaction  wie  PimelinsSure  aus  Sallcylsäure  (vgL  S.  84) 
halten  worden  ist: 


^^^^^CH 


"^CJ— OH 
^-CO, 


+  2H  +  H,0 


\C0H 


J- 


CO,H 


+  H,0 


^COOH 


CH,-GO-OH 


Zu  den  denkbar  einfachsten  Sfturen  der  dritten  Gruppe  gehört  die 
essig^o-CarbonsXnre'COtHOeH^CHfCOaH  (Homo-o-PhtalsAure,  laoaYitr 


^  Biedermann,  Ber.  6,  708  (1872).  —  Ztvckb  u.  Kuppnv,  Ber.  9,  1766  (1876> 

—  Baetbr  u.  Pape,  Ber.  17,  447  (1884).  —  Kippino,  Ber.  21,  42  (1888).  —  Bam- 
BEROEB  u.  LoDTER,  Bcr.  26,  1835  (1893).  Ann.  288,  76  (1895).  —  Oddo,  Gasa.  chim. 
23,  II,  836  (1893).  —  J.  Wislicenüs  u.  Bbnedikt,  Ann.  276,  351  (1898> 

'  £iNH0RN  u.  Lumsden,  Adu.  286,  268  (1895). 

'  Hlasiwetz  u.  Barth,  Ann.  138,  68  (1866).  —  Schbsdeb,  Monatah.  0,  168 
(1885).  —  W.  Wislicemus,  Ann.  233,  104  (1886).  —  Gabriel,  Ber.  10,  1654,  2354, 
2363  (1886);  20,  1198,  2500  (1887).  —  Gabbibl  u.  Otto,  Ber.  20,  2224  (1887).  — 
Pulvermachrr,  ebenda,  2492.  —  Eichelbaüm,  Ber.  22,  2973  (1889).  —  Gabsiu.  u. 
Nbümank,  Ber.  25,  3563  (1892).  —  J.  Wislicbbub  u.  Bbbbdikt,  Ann.  275,  854  (1893). 

—  Zimcke,  Ann.  278,  198  (1898).  —  Gabribi.  u.  Posner,  Ber.  27,  827,  2492  (1894)l  — 
Damerow,  ebenda,  2d82.  —  Bambebger  u.  Lodteb,  Ann.  288,  79  (1895)l  —  Oabubl 
u.  Eschbnbacr,  Ber;  31,  1528  (1898).  —  Gbabbb  n.  TbOmpt,  Ber.  81,  875  (1898).  -^ 
Heusler  u.  SoRnppiB,  Ber.  32,  28  (1899). 
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8&iire);iiuui  erh&ltflie  durch  Veneifang  ihres  HalbnitrilsCBenzylcjanid-o-Garbon- 
säure),  welches  aus  Phtalid  (8.  699 — 701)  durch  Erhitzen  mit  Cyankalium  entsteht: 

\C0/  XJOOK  \C0,H 


C. 


besonders  leicht  aber  durch  Oxydation  des  Indens  mit  Kaliumpermanganat: 

yCH .  /CH(OH)v  yCOjH 

CH4<:        >CH      —>-      CeHZ  >CH(OH)      —►      C.uZ 

Inden 

oder  durch  Rednction  der  Phtalonsfture  C0,H*C,H4- CO -00,11  (Kap.  38,  Abschnitt  V) 
mit  Jodwasserstoff.  Sie  schmilzt  bei  175^  indem  sie  in  ihr  Anhydrid  (Schmelzpunkt: 
140.5—141^  abergeht  Bemerkenswerth  ist  die  Reactionsfilhigkeit,  welche  die  CH,- 
Grappe  in  einigen  ihrer  Derivate  —  Dinitril  und  Imid  -^  zeigt.  Das  Dinitril 
CN-G^H4-CH,-'CN  (o-Cjanbenzjlcyauid),  welches  aus  o-Tolunitril  durch  Ohio- 
riren  in  der  Seitenkette  und  Austausch  des  Chlors  gegen  Cyan  gewonnen  wird: 

/CH,  .CHfCl  XH,.CN 

und  bei  81*  schmilzt,  Usst  sich  durch  Einwirkung  von  Methjljodid  in  alkoholisch- 
alkalischer LOsong  in  das  Methyl-Homologe  CN-CsH^-CHCCH^-CN  überfahren  (vgl. 

yCH,.COv 
S.  598  bei  Bensylcyanid).   Ebenso  kann  das  Homophtalimid  CJli!^^  ^NH 

(Schmelzpunkt:  238^  in  der  CH,- Gruppe  alkylirt  werden;  .auch  combinirt  es  sich 
mit  Benzaldehyd  und  mit  Diazobenzol  zu  den  Verbindungen: 

M:  CH .  C,Hs)  •  CO                                /0(:  N,H  •  C,Hs)  •  CO 
C.H/                        I             und        CeH/  I      . 

NX) NH  XJO NH 

Durch  Erhitzen  mit  Phosphorozychlorid  geht  es  in  Dichlorisochinolin: 

.CH  :  CCl 

\CC1 :  N 

dureh  Glühen  mit  Zinkstaub  in  Isochinolin  selbst  über. 

Als  Beispiel  höherbasischer  Phenylfettsäuren  seien  die  drei  stellungs- 
isomeren  XylylendlmaloBsXnren  *  CeH4[CH,  •  CH(CO,H),],  genannt.  Man  erhftlt  ihre 
Tetrafithylester  durch  Einwirkung  der  Xylylenbroroide  (S.  120)  auf  Natrium  -  Chlor- 
maloDsäureester  (Bd.  I,  S.  738)  und  Reduction  der  so  gebildeten  gechlorten  Ester 
mit  Zinkstaub  in  Eisessig: 

CeH4(CH,.Br),  +  2NaCCl(C0,.C,H5),  -  2NaBr  +  CeHJCH,.CCl(CO,.C,H,)|], 

CeH4[CH, .  CCKCO, .  CtH,),!  +  4  H        =  2  HCl    +  CeH,  [CH,  •  CH  (CO,  •  C,H,),], ; 

dnrch  directe  Einwirkung  von  Xylylenbromid  auf  Natriummalonsäureester  kann  man 


>  BAlBTxa  u.  Pbskin  jun.,  Ber.  17,  452  (1884).  —  Perkih  jun.,  Journ.  Soc.  53,  t 
(1888).  —  SiPPtifO,  Ber.  21,  29  (188^).    Journ.  Soc.  53,  21  (1888). 
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die  äjmthese  nicbt  bewerkstelligen,  da  in  der  Ortho-Reihe  hierbei  der  Hydrindeo- 
dicarbonsäureester : 

OeH/      *^C(CO,.C,H,), 

entsteht.     Die  Natrium  Verbindung  des  Orthoxylylendimalonsäureesters  giebt  mit 
ätherischer  Jodlösung  den  Tetrahydronaphtaliiitetracarbonsäureester: 

vCH, .  CNa(CO, .  C,H.),  XH,  •  0(C0,  •  C,H»), 

CeH4<  +2J  =  2NaJ  +  CeH4<  | 

\CH,.CNa(CO,.C,H,),  \CH,.C(CO,.C,H,)| 


während  eine  solche  Verkettung  der  beiden  Seitenketten  bei  der  Meta-  und  Para- 
Vorbiudung  nicht  gelingt 


Fünfanddreissigstes  Kapitel. 

,  deren  Carbozylgruppen  sammtlioh  oder  theilweise 
in  ungesättigten  Seitenketten  gebunden 


I.  Einbasisehe  Säuren  mit  einer  Doppelbindung. 

Von  der  einfachsten  aliphatischen  ungesättigten  Säure  —  der  Akryl- 
säure  CH,  :  CH  «00,11  —  können  zwei  structurisomere  Phenylderivate 
abgeleitet  werden: 

CH, :  0(C.H5) .  CO,H  CeH»  •  CH :  GH  •  CO,H , 

o-Phenylakrylsäure  /9-Phenylakryl8äare 

welche  die  denkbar  einfachsten  aromatischen  ungesättigten  Säuren  dar- 
stellen. Die  Formel  der  /S-Phenylakrylsäure  lässt  femer  die  Existenz 
zweier  raumisomerer  Formen: 


H- 


CO,H  H- 

und 

-CeHj  CeHg- 


CO,H 
H 


ci8-  trans- 

zu,  welche  den  Raamfoimeln  für  Crotonsäure  und  Isocrotonsäure  ent- 
sprechen (vgl.  Bd.  I.  S.  492,  500,  684). 

Die  a-Phenylakrylsäure  CgH4-C(:0H,)  00,H  wird  gewöhnlich 
Atropasäure^  genannt,  da  sie  zuerst  durch  Spaltung  des  Alkalolds 
Atropin  mit  Baryt  gewonnen  wurde.  Synthetisch  kann  man  sie  aus  dem 
Acetophenon  erhalten,  indem  man  dasselbe  durch  die  Oyanhydrin-Keaction 


>  Kraut,  Ann.  128,  2S2  (1863);  133,  93  (1865);  148,  242  (1868).  —  Pfetpfer, 
Ann.  128,  273  (1863).  —  Lossen,  Ann.  138,  230  (1866).  —  Fittio  u.  Wukstb»,  Ann. 
195,  147  (1879).  —  Spiegel,  Ber.  14,  237,  1352  (1881).  —  Ladenburo,  Ann.  217, 109, 
118  (1888).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chcm.  3,  276  (1889).  —  Südbobouor  n- 
Lloyd,  Journ.  Soc.  73,  91  (1898). 


laatropaaäuiren,  605 


in  a-Phenylmilclisäure  (Atrolactiiisäare)  verwandelt  und  letztere  mit  conc. 

Salzsftore  kocht: 

CN  CO,H  COtH 

CeHjCO     —^     CtHft.C-OH     — >-     CeH^-COH     — ►      CJl^C 

CH.  CH»  CH,  CH, 

Atrolactinaänre 

Sie  bildet  farblose  Blätter  oder  Nadeln,  schmilzt  bei  106— 107  ^  destilUrt 
nnter  gewöhnlichem  Druck  nicht  anzersetzt  bei  267^,  ist  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig  und  löst  sich  in  692-6  l^ln.  Wasser  yon  19-1  <^. 
E  =  0*01 48.  —  Darch  längeres  Erhitzen  auf  140^  oder  durch  anhalten- 
des Kochen  mit  Wasser  wird  sie  polymerisirt^  indem  zwei  isomere  (yer- 
mnthlich  raumisomere)  dimoleculare  Säuren  Gj^Hj^O^  —  a-  und  /9-l8a- 
tropasSore^  (Schmelzpunkt  .287— 287-6 <^  bezw.  206 <0  —  entstehen,  die 
bei  der  Oxydation  Anthrachinon  und  o-Benzoylbenzo^säure  liefern  und 
in  einander  übergeführt  werden  können. 

Sehr  viel  eingehender  ist  die  /J-Phenylakrylsäure  C^Hg-GfltCH* 
CO^H  untersucht  worden,  welche  man  heute  in  drei  yerschiedenen  Formen 
—  gewöhnliche  Zlmmtsfture,  Allozimmtsäure  und  Isozimmt- 
säure  —  kennt 

Seit  langer  Zeit  bekannt  —  ursprünglich  mit  Benzoesäure  yer- 
wechselt  —  ist  die  gewöhnliche  ZlmmtsSiire,  welche  mit  Benzoesäure, 
Orthophtalsäure  und  Salicylsäure  in  Bezug  auf  leichte  Zugänglichkeit 
und  wissenschaftliche  Durcharbeitung  unter  den  aromatischen  Säuren  in 
erster  Reihe  steht  Man  findet  sie  —  theils  frei,  theils  in  Form  yon 
Estern  an  Benzylalkohol,  Phenylpropylalkohol ,  Zimmtalkohol,  Harz- 
alkohole gebunden  —  in  manchen  Balsamen  und  Harzen'  (Storax,  Tolu- 
balsam,  Perubalsam,  SumatrabenzoSharz) ,  femer  in  den  Blättern'  yon 
Globularia  alypum  und  6.  yulgaris,  sowie  yon  Enkianthus  japonicus,  im 
Kraut  und  in   den  Wurzeln  yon   Scrophularia  nodosa ^     Synthetisch' 


>  LossBX,  Ann.  138,  287  (1S66).  —  Kraut,  Ann.  143,  248,  246  (1868).  —  Fittiq 
u.  WuBSTEB,  Ann.  185,  148  (1879).  —  Fittiq,  Ann.  206,  84  (1881).  —  C.  Lixbbbxann, 
Ber.  21,  2349  (1881);  28,  187  (1895).  —  MiCHiJU.  u.  Buchbb,  Am.  ehem.  Journ.  20, 
117  (1898). 

'  FsiMY,  Ann.  30,  824  (1889).  —  Simon,  Ann.  81,  266  (1889).  —  DcyiLLE, 
Ann.  44,  304  (1842).  —  £.  Kopp,  Ann.  60,  269  (1846).  ^  Kolbb  u.  Lautekanm, 
Ann.  118,  136  (1861).  —  Ascuopp,  Jb.  1861,  400.  —  Dblafontainb,  Ztschr.  Chem. 
1868,  156.  —  Kbaüt,  Ber.  2,  181  (1869).  —  Bussb,  Ber.  8,  881  (1876).  —  Tbcuirch, 
Arch.  f.  Pharm.  231,  43  (1893);  232,  70,  559  (1894);  234,  698  (1896);  236,  200  (1898). 

*  Hbckbl,  Sculaqdbmhaufbn,  Ann.  eh.  [5]  28,  69,  79(1883).  —  Eykmau,  Ree. 
trav.  chim.  6,  297  (1886> 

«  F.  Koch,  Arch.  f.  Pharm.  233,  81  (1895). 

*  Bbbtaqkixi,  Ann.  100,  125  (1856).  —  H.  Schiff,  Ber.  3,  412  (1870).  —  Perkin, 
Joam.  Soc.  31,  389  (1877).  —  Tiemamit  n.  Hkbbfbld,  Ber.  10,  68  (1877).  —  Michael, 
Am.  ehem.  Journ.  6,  205  (1883).  —  Clahbv,  Ber.  23,  977  (1890);  ygl.  BiIiohael,  Ber. 
33,  3765  (1900).  —  Fiqcbt,  Bull.  [3]  7,  12  (1892).  —  Knoevenaoel,  Ber.  31,  2596 
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gewinnt  man  sie  mit  Hülfe  der  „PEREOOi'schen  Reaction"  (vgl.  Bd.  I, 
S.  489)-  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  (oder  Benzalchlorid)  mit 
essigsaurem  Natrium  unter  der  Einwirkung  des  Esdgsäureanhydrids  ^ 
(vgl.  unten  die  Vorschrift): 

CeHfiCHO  +  CH.CO.Na  =  H,0  +  CeH^CHtCHCOtNa 

Aus  Malonsäure  wird  sie  in  reichlicher  Menge  beim  Erhitzen  mit  Benz- 
aldehyd  in  Gegenwart  von  Ammoniak,  Anilin  oder  anderen  Aminen  auf 
Wasserbadtemperatur  —  in  Folge  von  Eohlensäureabspaltung  aus  der 
primär  gebildeten  Benzalmalonsäure  (S.  618)  —  erhalten  (Knoevenaoel). 
Ihr  Ester  entsteht  sehr  glatt  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit 
Essigester  bei  Gegenwart  von  Natrium  in  der  Kälte  (Claisen).  Die 
PKBKiiN'sche  Reaction  oder  die  Abscheidung  aus  Storax'  vnrd  praktisch 
zur  Darstellung  benutzt.  Theoretisch  bemerkenswerth  ist  noch  die 
Bildung  von  gewöhnlicher  Zimmtsäure  bei  der  Beduction  von  Phenyl- 
propiolsäure^  welche  als  Argument  —  freilich  als  wenig  sicheres  Argu- 
ment (vgl.  Bd.  I,  S.  727—728)  —  dafür  benutzt  werden  kann,  dass  der 
Zimmtsäure  die  cis-Raumformel  zukommt: 

C.H. 

I 

C  CA  -C-H 

C  CO,H— C— H 

I 
CO,H 

Synthetische  Darstellung  von  ZimmtsAure (Beispiel  der PsBioir' sehen 
Beaction):  Man  .digerirt  20  g  Benzaldehyd  (S.  481)  und  30 g  Essigsftareanhydrid 
mit  10  g  pulverisirtem,  entwftssertem  Natriamacetat  am  Steigrohr  8  Standen  in  einem 
auf  180®  erhitzten  Oelbade,  spttlt  das  Reactionsgemisch  dann  mit  heissem  Wasser 
in  einen  grösseren  Kolben  und  treibt  mit  Wasserdampf  den  überschfiasigen  Benz- 
aldehyd  ab.  Man  sorgt  dafür,  dass  nach  Beendigung  der  Destillation  die  BeactioDS- 
masse  bis  auf  eine  geringe  Menge  einer  öligen  Vernnreinigang  in  Lösung  gegangen 
ist,  oder  fügt  nöthigenfalls  noch  heisses  Wasser  hinzu,  kocht  dann  kurze  Zeit  mit 
Thierkohle  und  filtrirt  heiss,  worauf  beim  Abkühlen  die  Zimmtsftore  auskrystallisirt 

Die  Zimmtsäure  krystallisirt  aus.  heissem  Wasser  in  glänzenden 
Blättchen,  schmilzt  bei  133^  und  destillirt  —  rasch  erhitzt  —  unzersetst 
bei  300  ^,  während  sie  bei  langsamer  Destillation  in  Styrol  und  Eohlen- 
dioxyd  zerfällt«  (vgl.  S.  111).     Sie  löst  sich«  in  8500  Th.  Wasser  von 


(1898).  —  Patentlitteratur  vgl.  in  pRiBDLAimEB's  Fortschr.  d.  Theerfarbenfabrika;tion 
(Berlin)  1877—1887,  26,  28;  1887—1890,  15.  —  Vgl.  auch  Bau»«,  Ber.  SS, 
Sonderheft,  S.  LXXIV  (1900). 

^  Zar  Theorie  der  PEBKiM'schen  Reaction  vgl.:  Kbf,  Ann.  288,  809  (1897).  — 
Michael,  Ber.  34,  918  (1901). 

*  Beilstbiii  u.  Kühlbero,  Ann.  163,  128  (1872).  —  Ruohbw,  Ann.  173,  10 
(1874).  —  V.  MiiXEB,  Ann.  188,  196  (1877). 

'  Abohbteik  o.  Hollbman,  Ber.  22,  1181  (1889). 

«  HoWAKD,  Jb.  1860,  SOS.  >  Kraut,  Ann.  133,  93—94  (1863). 
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17  ^  reichlich  in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
K  SS  0-00355.  Ihre  Alkalisalze  sind  in  Wasser  (bei  Abwesenheit  von 
überschüssigem  *Alkali)  leicht  löslich;  ihr  Caleiumsalz  (C0H7O3)2Ca 
+  3H,0  löst  sich  bei  19<>  in  370  Th.  Wassert 

Die  Umwandlungen  der  Zimmtsäure  sind  durch  die  Gegenwart  des 
Benzolrestes,  der  Doppelbindung  und  der  Carboxylgruppe  bestimmt  Der 
Benzolrest  bedingt  Substituirbarkeit  (vgl.  S.  613  Nitrozimmtsänre),  die 
Doppelbindung  Additionsfähigkeit»  welche  sich  z.  B.  in  der  Bildung  Ton 
Hydrozimmtsäure  CQH^'CHj'CH^-COgH  bei  der  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam (vgl.  S.  599)  und  in  der  Bildung  Ton  Dibalogenderivaten  der 
Hydrozimmtsäure  (CeHj-CHCl-CHCl-COjH)  bei  der  Einwirkung  von  Halo- 
genen  äussert  Die  Doppelbindung  bildet  auch  den  Angriffspunkt  für 
Oxydationsmittel,  die  bei  milder  Wirkung  Phenylglycerinsäure  C^Hg* 
CH(OH)-CH(OH)CO,H,  bei  stärkerer  Wirkung  durch  Spaltung  Benz- 
aldehyd  bezw.  Benzoesäure  erzeugen.  Die  Carboxylgruppe  endlich  be- 
fthigt  zur  Bildung  von  Säurederivaten,  welche  das  „Cinnamoyl- 
Radical"    C^^H, •  CH  :  CH •  CO—    oder    das    „Cinnamenyl-Radical*^ 

C^flg-CHiCH-C^  in  verschiedenartigster  Bindung  enthalten';  eine  Anzahl 

solcher  Derivate  ist  in  der  Tabelle  Nr.  63  S.  608  zusammengestellt 
In   der  Technik  findet  Zimmtsäure  keine  erhebliche  Verwendung. 

Citate  EU  der  Tabelle  Nr.  68  auf  8.  60S:  ^  Vgl  die  Citate  auf  S.  605—607. 
—  *  Kbavt,  Aon.  147,  107  (1S68).  —  '  Ostwald,  Ztschr.  f.  pbysik.  Chem.  3,  276 
(1889).    —   «  GmozzA,  Ann.  86,  264  (1853).   —   >  Stbnhousb,  Ann.  66,  1  (1845).  — 

*  EsDiCAiiir,   Marobamo,   Ann.  44,  844  (1842).   ~   '  £.  Kopp,   Jb.  1861,  418.   — 

*  ScHBOiDBB,  Aon.  221,  49  (1888).  —  *  Wmbb,  ebenda,  78.  —  ^*  Babth  u.  Scbbbobb, 
Ber.  12,  1257  (1879>  —  "  Baümabx  n.  Fbomm,  Her.  28,  890  (1895).  —  ^'  J.  Tbaubb, 
Ann.  290,  68  (1896).  —  >*  Bobtooki,  Ann.  178,  214  (1875).  —  ^*  Claisbb  n.  Axr- 
wbtlxb,  Ber.  13,  2124  (1880).  —  >*  C.  Libbbbmabb,  Ber.  21,  8872  (1888).  —  ^«  Gbb- 
babot,  A^n.  87,  76  (1858).  -^  ^*  G.  Libbebmabb,  Ber.  27,  284  (1894).  —  ^*  Ab- 
0OBÜTS  a.  KnrBioim,  Ber.  11,  1220  (1878).  —  ^*  Kopp,  Ann.  86,  818  (1855).  — 
^  Babvoli,  Gmxz.  chim.  24,  II,  164  (1894).  —  «  v.  Millbb,  Ann.  188,  184  (1877).  — 
"*  Glaubb,  Ber.  28,  977  (1890).  —  **  Baumabb  n.  Fbomm,  Ber.  30,  110  (1897).  — 
^  E.  FiacBBB  n.  SpBiBB,  Ber.  28,  8254  (1895>  —  ^  AbsohOtz,  Ber.  18,  1945,  1948 

<  Ldibbbmabb,  Ber.  22,  125  (1889). 

*  In  der  Litterator  werden  die  yom  Stamme  „Ginnam"  abgeleiteten  Beseieh- 
noDgen  von  Badicalen  vielfach  in  sehr  unrationeller  Weise  verwendet.  Das  Acyl- 
Badieal  der  Zimmtsäure  GcHsGH:GHGO-  wird  b&nfig  „Cinnamyl"  benannt, 
obwohl  diese  Bezeichnung  ftr  das  Radical  G^Hb-CHiGH^GH,*  des  Zimmtalkohols 
(S.  467)  reservirt  bleiben  sollte.  Mit  dem  Namen  „Ginnamenyl"  belegt  man  viel- 
fiush  den  Rest  G«Hft-GH:GH-,  der  besser  „StyryP'  su  nennen  ist  Es  wfirde  sich 
empfehlen,  die  Bezeichnungen  aosschliessiich  im  folgenden  Sinne: 

q,H»rCH:CH.GH,-   G^H^-GHiGH-Gh/  GAGHiCHC^  GACHiGH-GO— 
Ginnamyl  Ginnamyliden  Ginnamenyl  Ginnamoyl, 

— -   eiitq[irechend  der  Bedeatong  von    „Bensyl,  Benzyliden,   Benxenyl    ind 
Benzo^l''  —  zu  benutzen. 
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(1885).  —  ••  Grimaüx,  Compt  rend.  67,  1049  (1868).  —  •»  Tschibch  u.  Tboo,  Arch. 
f.  Pharm.  232,  70  (1894).  —  *•  Töl,  Ann.  70,  1  (1849>  —  *•  Scha&uno,  Ann.  97, 
91  (1856).  —  •«  SiMOX,  Ann.  81,  878  (1889).  —  *^  Dblafoktaiitb,  Ztschr.  Ohem. 
1869,  156.  —  *'  BoMüK,  Ztschr.  (3hem.  1866,  862.  —  **  Kbüsb,  Ber.  17,  1768 
(1894).  —  ^  Gabbiel  o.  Ebchbmbaoh,  Ber.  SO,  1128  (1897).  —  *^  B11.TZ,  Ber.  25, 
2544  (1892).  —  »•  Fiqubt,  BulL  [8]  7,  12  (1892).  Ann.  eh.  [61  29,  463  (1893).'  — 
"  .Cahoitbs,  Ann.  70,  48  (1849).  —  **  Kay,  Ber.  26,  2848  (1898).  —  **  Bbilstbin  u. 
KüHUiBBO,  Ann.  168,  125  (1872).  —  ^  Mobqan,  Jb.  1877,  788.  —  «^  C.  L.  Mülleb, 
Ann.  212,  122  (1880).  —  **  Tdimamh  a.  OppcBiCAirK,  Ber.  18,  2059  (1880).  — 
**  £.  FiscHBB  u.  Kubbl,  Ann.  221,  265  (1888).  —  ^  Babybb,  Ber.  13,  2257  (1880). 

—  ^  R  Scbifp,  Ber.  U,  1782  (1878).  —  ^  Gabbibl,  Ber.  16,  2088  Anm.  (1883).  — 
*'  MiTSCHBBUCH,  J.  pr.  22,  198  (1841).  —  *^  Dbbwsbn,  Ann.  212,  150  (1882).  — 
*^  Rothschild,  Ber.  28,  8841  (1890).  —  *^  P.  FbibdlIhdbb  q.  Lazabcs,  Ann.  229, 
241,  246  (1885).  —  *^  Gabbiel,  Ber.  16,  2294  (1882).  —  ^^  Walteb,  Ber.  25,  1264 
(1892).  -~  ^  Astbb  u.  SrinoiroH,  Bull.  [8]  15,  1029  (1896).  --  ^  Paa(  a.  Gabbbb, 
Ber.  28,  8228  (1895).  —  ^  y.Millbe  n.  Kimkeux,  Ber.  18,  8284  (1885).  —  ^  Kböbib, 
Ber.  28,  1029,  1083  (1890).  —  "  Yoüno,  Ber.  25,  2103  (1892).  —  »•  Fiausr,  Ann. 
eh.  [6]  29,  472  (1893).  —  ^  BoBBBiCAXir,  Ber.  17,  1474  (1884).  —  •<>  W.  MOllbb, 
Ber.  20,  1212  (1887).  —  •^  y.  Milleb  u.  Bohde,  Ber.  28,  1897,  1899  (1890).  — 
^  Fbbühdlbb,  Bull.  [3]  17,  421  (1897).  —  •*  Fittiq  u.  Bihdbb,  Ann.  195,  131  (1879). 

—  •«  LüDY,  Arch.  f.  Pharm.  281,  48  (1893).  —  *«  Hildebbamd,  ebenda,  284,  698 
(1896).  —  ^  Fbeundleb,  Compt  rend.  124,  1159(1897).  —  *^  Rbobvbhaobl,  Ber.  81, 
2609  (1898).  —  ^  SoDBOBOüou  n.  Lloyd,  Jonm.  Soc  78,  91  (1898).  —  ^  LABBi, 
Btdl.  [8]  21,  1079  (1899).  —  '<"  VoblIndbb,  Cbem.  Centralbl.  1899  L  729.  —  ^'  Hebe- 
HAMH  u.  VoBLäNDBB,  Cheuk,  Centralbl.  1899  I,  730.  —  '^  H.  Meybb,  Monatsh.  22, 
428  (1901).  ~  ^*  Bbunx  u.  Gobhi,  Chem.  Centralbl.  1899  II,  4.  —  '«  Obtoleya, 
Gasz.  chim.  29, 1,  508  (1899).  —  "  Sohimmbl  &  Co.,  Bericht  Yom  April  1899,  52. 

—  '*  Wedbkihd,  Ber.  84,  2074  (1901).  —  '^  Michael,  Ber.  88,  3765  (1900).  — 
'*  Bbubck,  Ber.  88,  Sonderheft,.  LXXIV  (1900). 

Unter  den  Estern  der  Zimmtsäare  ist  der  Zimmtalkoholester  —  das 
Styneln  —  herYorzuheben,  welcher  einen  wesentlichen  Bestandtheil  des  flüssigen 
Storax  (Styrax,  Ygl.  auch  S.  111  und  468)  bildet  Der  flüssige  Storax  —  eine  zähe, 
balsamartige  Masse  —  wird  aus  der  Rinde  Yon  Liquidambar  orientalis  (Rleinasien, 
Nordsyrien)  gewonnen,  enthftlt  mehrere  Zimmtsäureester  und  wird  als  äusserliches 
Arsneimittel  sowie  als  £&ucherwerk  Yerwendet.  —  Zimmtsäureäthylester  findet 
sich  im  ätherischen  Oele  Yon  Alpinia  malaccensis. 

Vom  Standpunkt  der  Stereochemie  musste  es  begreiflicher  Weise 
Ton  grösster  Wichtigkeit  erscheinen,  die  zweite  theoretisch  mögliche 
/^-Phenyiakrylsäure  (Ygl.  S.  604)  kennen  zu  lernen;  liegt  doch  in  der 
StmctnrformerG^H^-CHiCfl-CX),!!  eine  der  denkbar  einfachsten  Hand- 
haben zur  Anwendung  der  Lehre  Yon  der  cis-trans-Isomerie  Yor.  Es 
erregte  daher  allgemeines  Interesse,  als  im  Jahre  1889  —  wenige  Jahre 
nachdem  Wislicenub  die  chemischen  Forscher  auf  die  Bedeutung  räum- 
licher Betrachtungen  für  die  Chemie  der  ungesättigten  Verbindungen 
nachdr&ckUch  hingewiesen  hatte  —  G.  Liebebmann  durch  Unter- 
suchungen  über  die  Nebenalkalolde  des  Cocains  zur  Entdeckung  einer 
natOrlich  gebildeten  Säure  geführt  wurde,  welcher  bei  durchaus  anderen 
Sügenschaften  die  Stmcturformel  der  altbekannten  Zimmtsäure  beigelegt 
werden  musste.    Er  nannte  diese  Säure  daher  Isozimmtsäure.    Eigen«^ 

▼.  Ukwmb.  n.  Jaoomo«,  org.  Chcm.  IT.  89     (März  02.) 
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thttmlicber  Weise  gelang  es  iudess  nicht,  derselben  Säure  wieder  habhaft 
zu  werden,  als  neue  Quantitäten  von  anscheinend  dem  gleichen  Roh- 
material zur  Verarbeitung  gelangten;  vielmehr  erhielt  Liebebmank  nnn- 
mehr  eine  Säure,  welche  zwar  der  Isozimmtsäure  sehr  ähnlich  war  and 
namentlich  im  chemischen  Verhalten  mit  ihr  völlig  übereinstimmte,  in 
einigen  physikalischen  Eigenschaften  dagegen  Abweichungen  zeigte  und 
daher  deii  Namen  AUozimmtsäure  erhielt 

Diese  AUozimmtsSui^  ^  ist  seither  von  Liebebmakn  eingehend 
untersucht  worden.  Zu  ihrer  Gewinnung  dient  als  Ausgangsmaterial  ein 
Säuregemisch,  welches  bei  der  Fabrikation  des  Cocains  durch  Zersetzung 
der  NebenalkaloXde  des  Cocains  mit  Salzsäure  entsteht  Die  AUozimmt- 
säure krystallisirt  aus  Ligroln  in  schönen  Blättern,  welche  dem  mono- 
klinen  System  angehören,  und  schmilzt  bei  68^;  K»  0*0138;  charak- 
teristisch ist  ihr  aus  der  Benzollösung  auf  Zusatz  von  Anilin  ausfallen- 
des, bei  88^  schmelzendes  saures  Anilinsalz  CqH,N-2CpH90j|.  Dass 
sie  die  gleiche  Structur  wie  Zimmtsäure  besitzt,  ergiebt  sich  daraus, 
dass  sie  durch  Anlagerung  von  Wasserstoff  in  Hydrozimmtsäure  über- 
geht und  gleich  der  Zimmtsäure  durch  Kaliumpermanganat  zu  Benz- 
aldehyd bezw.  zu  einer  Phenylglycerinsäure  oxydirt  wird,  welch'  letztere 
indess  der  aus  Zimmtsäure  entstehenden  Phenylglycerinsäure  stereoisomer 
ist;  über  das  Verhalten  gegen  Brom  vgl.  S.  600.  Sie  ist  femer  äusserst 
leicht  in  gewöhnliche  Zimmtsäure  umzuwandeln;  dieser  üidbergang  erfolgt 
rasch  durch  Destillation,  durch  Einwirkung  von  Jod  in  Schwefelkohlen- 
stofflösung, allmählich  auch  schon  durch  Belichtung  mit  Sonnenstrahlen, 
während  sich  AUozimmtsäure  im  Dunkeln  durch  4  Jahre  unverändert 
hält  und  bei  der  Destillation  im  absoluten  Vacuum  unverändert  über^ 
geht  Wenn  alle  diese  Beziehungen  kaum  einen  Zweifel  darüber  lassen, 
dass  Zimmtsäure  und  AUozimmtsäure  gleiche  Structur  besitzen,  so  er- 
scheint es  andererseits  auffälUg,  dass  die  beiden  Säuren  erheblich  ab- 
weichende Wert&e  des  molecularen  Lichtbrechungsvermögens  zeigen, 
während  diese  Constante  bei  anderen  Paaren  raumisomerer  Verbindungen, 
die  freilich  nicht  der  Gruppe  der  Säuren  angehören,  den  gleichen 
Werth  zeigt. 

Ein  wesentlicher  Unterschied  im  chemischen  Verhalten  der  AUo- 
zimmtsäure und  der  Zimmtsäure  tritt  bei  der  Behandlung  mit  rauchender 
Schwefelsäure  zu  Tage:  AUozimmtsäure  geht  hierbei  leicht  unter  Wasser- 
abspaltung und  Polymerisirung  in  Truxon  (vgl.  Bd.  U,  Th.  II,  S.  50 — 51) 
über,  während  Zimmtsäure  unter  den  gleichen  Bedingungen  nur  spuren- 
weise  Truxon  liefert. 


'  C.  LiBBBRMAMN,  Ber.  23,  2510  (1890);  24,  llOl  (1891);  26,  1571  (1893);  27, 
283,  2037(1894);  28,  1446(1895);  31,  2095  (1898).  —  Libbbrmaiim  o.  Scbols,  Her.  25, 
950  (1892).  —  J.  Tbaübx,  Ann.  290,  68  (1896).  —  Brühl,  Ucr.  29,  2902  (1896).  — 
SuDBOROüQH  u.  Llotd:  Joom.  Soc.  73,  91  (1898).  —  Brüki  u.  Gormx,  Chem.  Centrslbl. 
1899  n,  4.  —  LiBBERMAMN  u.  BuBiR,  Ber.  33,  2400  (1900).  —  Micrabl,  Ber.  34, 
8640  (1901). 
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Die  Entdeckung  der  AUozimmte&ure  in  einem  Naturprodukt  musste 
zu  Versuchen  anregen ,  aie  auch  durch  künstliche  Processe  zugänglich 
zu  machen.  Eigenthttmlicherweise  bildet  sie  sich  nicht  neben  der 
Zimmtsäure  durch  die  bei  niederer  Temperatur  verlaufende,  CLAissN'sche 
Synthese  des  Zimmtsäureesters  (S.  606)^  während  sie  als  Nebenprodukt 
—  freilich  in  untergeordneter  Menge  —  bei  der  Eohlensäureabspaltung 
aus  Benzalmalonsäure  (S.  618): 

CA.CH:0(COtH),-CO,  «  CeHeCHrCH.CO.H 

erhalten  wird,  obwohl  diese  Beaction  Erhitzen  auf  195^  erfordert.  Die 
gleichzeitige  Bildung  von  Zimmtsäure  und  AUozimmtsäure  bei  letzterer 
Beaction,  welche  übrigens  für  die  rasche  Beschafifung  kleiner  Mengen 
Ton  AUozimmtsäure  gute  Dienste  leisten  kann,  erscheint  von  stereo- 
chemischem Interesse,  wenn  man  die  Isomerie  der  beiden  Säuren  als 
cis-trans-Isomerie  deutet;  je  nachdem  aus  der  Benzalmalonsäure: 

CA ' H 


CO,H- 


■CO,H 


die  eine  oder  die  andere  Carboxylgruppe  abgespalten  wird,  wird  die 
eis-  oder  die  trans-Form  der  /J-Phenylakrylsäure  entstehen.  AUo- 
zimmtsäure entsteht  ferner  aus  einer  /9-Bromzimmtsäure  (rgl.  S.  613), 
welche  durch  Anlagerung  von  Bromwasserstoff  an  Phenylpropiolsäure 
erhalten  wird,  durch  Reduction  mit  Zinkfeüe  in  alkohoUscher  Lösung; 
da  die  Phenylpropiolsäure  aus  dem  Dibromid  des  Zimmtsäureäthylesters 
durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  gewonnen  wird,  so  bietet  diese 
Reaction  die  Möglichkeit  dar,  Zimmtsäure  in  AUozimmtsäure  umzuwandeln: 

QsHf  OJEL^  CsH,  CeHs  ^fi% 

CHBr  C  CBr  CH 


CH 

I  — ^       I 

GH  CHBr 


l         -*     U     ^    hn 


CO,.C,H,  CO^CtH,  CO,H  CO.H 


I 
CO,H 


ZimmtsäareeBter     Zimmtfiftore-     Phenylpropiolsfturo  AllozimmtsUure 

ester-Dibromid 

Bei  einer  eingehenden  Verfolgung  der  letzterwähnten  Reaction 
scheint  Michael  neuerdings  die  Isoziinintslare  ^  wieder  aufgefunden  zu 
haben.  Er  zeigte,  dass  das  bei  der  Reduction  von  /9-Bromzimmtsäure 
(Schmelzpunkt  159^  entstehende  Produkt  neben  wenig  Zimmtsäure  aus 
etwa  drei  YiertheUen  AUozimmtsäure  und  einem  Viertheil  .,lsozimmt- 
sänre^  besteht,  und  isolirte  die  letztere  aus  dem  Gemisch,  indem  er 
die  rerschiedene  Löslichkeit  der  Bariumsalze  in  Methylalkohol  benutzte. 


>  C.  lüBBSRiiAinr,  Ber.  23,  141,  612  (1890);  24,  1101  (1891);  26,  90  (1892).  — 
Bader,  Ztscbr.  f.  pbysik.  Chcm.  6,  315  (1890).  —  Michael,  Bcr.  34,  3640  (1901). 
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Die  Isozimmtsäure  Hichael's  schmilzt^  bei  36—37^;  sie  kann  wieder- 
holt zum  Schmelzen  gebracht  werden,  ohne  dass  eine  merkliche  Um- 
wandlang in  AUozimmtsäure  erfolgt;  durch  üeberhitzung  aber  wird  sie 
in  die  AUosäure,  welche  höher  schmilzt  und  in  den  meisten  Lösungs- 
mitteln weniger  löslich  ist,  übergeführt;  auch  findet  diese  Umwandlung 
beim  längeren  Stehen  theilweise  statt.  Die  Salze  dieser  Isozimmtsäure 
unterscheiden  sich  von  den  allozimmtsauren  Salzen  im  Krystallwasser- 
gehalt  und  können  längere  Zeit  über  100^  erhitzt  werden,  ohne  dass 
sich  eine  Umlagerung  vollzieht. 

Nach  Untersuchungen  von  Erlcnmsybr  sen.  endlich  sollte  es  noch  eine  weitere 
Zimmtsflore*,  ^^kUnstliche  Isosimmtsäure*',  welche  bei  43*5 — 46*  schmilzt,  sich 
krystallograpisch  sowohl  von  der  natürlichen  Isozimmtsäure  wie  von  der  AUozimDit- 
säure  unterscheidet  und  sehr  leicht  in  AUozimmtsäure  fibergeht,  geben.  Doch  uBt 
die  Existenz  dieser  Säure  durch  die  neueren  Untersuchungen  sehr  fraglich  geworden. 

Nach  dem  jetzt  vorliegenden  Untersnchungsmaterial  scheint  es  mithin 
,  mindestens  drei  Säuren  zu  geben,,  welchen  man  die  Structurformel 
C^H^-CHiGH-CO^H  zuschreiben  muss,  während  die  Theorie  nur  zwei 
Baumformcln  (vgl.  S.  604)  vorhersieht  Bei  dieser  Sachlage  sind  Speco.- 
lationen  über  die  Auswahl  der  Raumformeln  für  die  einzelnen  Säurcu 
nicht  angezeigt  Aber  gerade  dieser  Widerspruch  zwischen  Erfahrung 
und  Theorie  lässt  das  weitere  Studium  der  Isomeren  besonders  erwünscht 
erscheinen. 

In  nächster  Beziehung  zu  den  stereochemischen  Fragen,  die  sich 
an  die  verschiedenen  Zimmtsäuren  knüpfen,  steht  das  Beobachtungs- 
material über  ihre  in  der  Seitenkette  halogeuirten  Derivate,  welches 
namentlich  für  die  Bromzimmt^äuren'  C^H^-CgHBr -00,11  durch  Unter- 
suchungen von  Glaser,  Erlenmeyer,  Michael  u.  A.  reichhaltig  geworden 
ist.  Der  Theorie  zufolge  sollte  sich  sowohl  von  der  eis-  wie  von  dar 
trans-/9-Phenylakrylsäure  je  eine  Säure  mit  £^-ständigem  und  eine  Säure 
mit  /^-ständigem  Bromatome  ableiten.  Die  Forderung  der  Theorie  stimmt 
in  diesem  Falle  wieder  mit  der  Erfahrung  überein;   denn  in  der  That 


^  Liebbrmank's  natürliche  Isozimmtsäure  (vgl.  S.  609—610)  schmolz  hoher  (57  *i 

*  Eblbnmeyer,  Ber.  23,  BISO  (1890).  Ann.  287,  1  (1895).  —  Libbbbmank, 
Ber.  31,  2096  (1898).  —  Michael,  Ber.  34,  8652,  3655,  8656  (1901). 

•  Glaser,  Ann.  143,  330  (1866).  —  Bakisch,  J.  pr.  [2]  20,  177  (1879).  - 
KiMNicuTT,  Am.  Joum.  4,  26  (1882).  —  Kimnicutt  u.  Palmeb,  ebenda  6,  383  (1884). 
—  Michael  u.  Bbownb,  Ber.  19,  1378  (1686);  20,  550  (1887).  —  Erlsnmbyib,  Ber.  19, 
1936  (1886);  23,  3130  (1890).  Ann.  287,  1  (1895).  —  Michael,  J.  pr.  [2]  35,  35T 
(1887);  52,  344  Anm.,  352  Anm.  (1895);  54,  107  (1896).  —  AmscuOtz  u.  Sslde5, 
Ber.  20,  1382  (1887).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  278  (1889).  —  Likbbb- 
HAMM  u.  Scholz,  Ber.  25,  950  (1892).  —  Ruhsmamm,  Joum.  Soc.  61,  278  (1892).  -- 
Liebermaxn,  Ber.  28,  134  (1895).  J.  pr.  [2]  53,  255  (1896).  —  Baucke,  Rec  trsv. 
chim.  15,  128  (1896).  —  Michael  u.  Bucher,  Am.  Joum.  20,  91  (1898).  ~  Sudborouoh 
u.  Lloyd,  Soc.  73,  91  (1898).  —  Mamthey,  Ber.  32,  2475  (1899);  33,  8081  (1900). 
~  Michael,  Ber.  34,  3640,  4226  (1901). 
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sind  Tier  isomere  Säuren  bekannt,  welche  demzufolge  durch  die  Tier 
Raumformeln: 

a)  b) 

CO,H 


Br- 
H 


CO,H  Br- 


H 


H- 
Br 


a-Bromzimmtsftare  und  a-Bromallosimmtsäore 
CeHeCH:CBr.CO,H 

c)  d) 
CO,H                 H 


C.H.  C.H. 


CO,H 
Br 


|9-BTOmriinmt8&are  and  /^-BromallocimmtBäare 
CeH|,.CBr:CH.CO,H 

gedeutet  werden  können.  Zwei  Ton  diesen  Säuren  (Schmelzpunkte:  130^ 
—  131^  und  120^  entstehen  neben  einander  bei  der  Abspaltung  Ton 
Bromwasserstoff  aus  Zimmtsäuredibromid  durch  alkoholisches  Kali: 

CeH5.CHBr.CHBr.C0,H— HBr  -  CACH  iCBrCO.H; 

fär  sie  kommen  die  Raumformeln  a  und  b  in  Betracht;  denn  beide 
müssen  das  Bromatom  in  der  £^-StelIung  zur  Carboxylgruppe  enthalten, 
da  beide  durch  Oxydation  Benzaldehyd  liefern;  ihre  Structuridentität 
geht  auch  daraus  hervor,  dass  die  Ester  der  niedriger  schmelzenden 
Säure  durch  einfaches  Destilliren  unter  gewöhnlichem  Druck  in  die- 
jenigen der  höher  schmelzenden  übergehen.  Die  höher  schmelzende 
cif-Säure  giebt  bei  der  Reduction  mit  Zinkstanb  in  Alkohol  nur  gewöhnliche 
Zimmtsäure,  die  niedriger  schmelzende  Säure,  die  sich  viel  leichter  redu- 
ciren  lässt,  neben  Zimmtsäure  auch  AUozimmtsäure  und  Isozimmtsäure. 
Zwei  andere  Säuren  (Schmelzpunkte  159^  und  138 — 134^,  Raumformeln 
c  und  d)  entstehen  nebeneinander  bei  der  Anlagerung  von  Bromwasser- 
stoff  an  Phenylpropiolsäure: 

C.H5 .  C I  C .  CO,H  +  HBr  »  CeH,  •  CBr :  CH  ■  CO,H.. 

Die  höher  schmelzende,  in  grösserer  Menge  entstehende  Säure  wird  von 
concentrirtem  wässerigem  Alkali  —  im  Gegensatz  zu  den  beiden,  in  con- 
centrirtem  Alkali  unzersetzt  löslichen  c)(- Säuren  —  unter  Bildung  von 
Phenylacetylen  (S.  112)  zersetzt  (vgl.  Bd.I,  S.  713),  giebt  bei  der  Reduction 
AUozimmtsäure  und  Isozimmtsäure'  (vgl.  S.  611)  neben  wenig  gewöhnlicher 
Zimmtsäure  und  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  164^  zum  grossen 
Theil  in  die  niedriger  schmelzende  Säure.  Letztere  giebt  bei  der  Re- 
duction nur  gewöhnliche  Zimmtsäure. 

Kernsabstitutionsprodakte  sind  einstweilen  nur  ans  der  gewöhnlichen 
Zimmtsftnre,  nicht  aus  der  Allozimmtsfture  oder  Isozimmtsäure  hergesteUt.  Durch 
Nitriren  der  Zimmtsäure  sind  die  Ortho-  und  Para-NitrozimmtsHure  NOfCeH«- 
CH:CH'GOtH  leicht  gewinnbar,  wfthrend  die  Meta-Sfture  aus  m-Nitrohcnzaldehyd 
durch  die  Psasra^sche  Reaction  gewonnen  werden  kann ;  alle  drei  Sfturen  sind  auch 
aus  den  entsprechenden  Nitrobenzaldehyden  (S.  485)  durch  Condensation  mit  Malon- 
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saare  in  Gegenwart  von  Anilin  erhftltlich.  Die  Oitho-Sftore  bat  in  Babtsb's  Unter- 
snchnngen  fiber  den  Indigo  wicbtige  Sjntbesen  vermittelt  (vgl.  S.  616);  Ihre  Ldanngin 
conc.  Schwefelsäure  nimmt  beim  Stehen  oder  gelindem  Erwärmen  eine  blaue  Farbe 
an,  die  aber  nicht  von  Indigobildnng  herrührt. 

Sehr  merkwürdig  ist  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  Nitrogmppen  beim  Nitrircn 
von  Zimmtsäure  oder  Zimmtaäurederivaten  in  die  Seitenkette  eintreten.  Ldtet  man 
StickatofFdioxyd  in  eine  BenzoUösung  von  Zimmtsäure,  so  entstehen  sehr  unbe- 
ständige Krystalle  [Zimmtsäuredinitrür  CeHs-CH(NO,)GH(NO,)-CO,H?],  welche 
beim  Uebergiessen  mit  Wasser  sich  unter  Entwickelung  von  Kohlendiozyil  and 
braunen  Gasen  in  Phenylnitroäthylen  C«H5 •  GH : OH •  NOt  verwandeln^  (vgl  8.159 
bis  160).  Durch  Nitrirung  von  p-Nitrozimmtsäureester*  entsteht  ein  Dinitrozimmt- 
Säureester  N0,.CeH4.CH :  0(N0,)-C0,«C,H5  (p  -  Nitro  - 1?-  phenjl  - a-Nitro- 
akrylsäurester),  welcher  beim  Kochen  mit  Wasser  in  p-Kitrobenaaldeh7d,  Nitro- 
methan,  Kohlensäure  und  Alkohol  zerfällt: 

NGj-CeH^CH  :  C(N0,).CG,.C,H8  +  2H,0 

«  NOtCeH^CHO  +  CH,.NG,  +  CG.  +  G,H,.GH. 

Aehnlich  verhalten  sich  m-Nitro-,  o-  und  p-Amido-Zimmtsäure. 

Die  AmidoKimmtsUnreH  NH,-GeH4-GH:GH«0GtH  werden  aus  den  Nitro- 
säuren  am  besten  durch  Beduction  mit  Eisenvitriol  in  ammoniakalischer  LSsung 
gewonnen.  Die  Ortho-Säure  ist  wegen  ihrer  Beziehungen  zum  Garbostyril  (Oxy- 
chinolin,  s.  drittes  Buch)  interessant 

Schmelzpunkte  der  Nitro-  und  Amido-Zimmtsäuren  und  Litteratorangaben  vgl. 
in  der  Tabelle  Nr.  68  auf  S.  608. 

In  naher  Beziehung  zur  Zimmtsäure  stehen  einige  zweibasische 
Säuren  der  Formel  O^gH^^O^,  nämlich  die  vier  isomeren  TritxillsiiireD« 
Ihrer  Formel  nach  eracheinen  sie  als  dimoleculare  Polymere  der  Zimmt- 
säure, in  welche  sie  durch  Destillation  übergeführt  werden;  doch  ist 
andererseits  ihre  Bildung  durch  Polymerisirung  der  Zimmtsäure'  bisher 
nicht  mit  Sicherheit  beobachtet    Näheres  vgl  Bd.  II,  Th.  II,  S.  49— 51. 

Zur  Gewinnung  von  Homologen  der  Zimmtsäure  dient  die  PaBKiir'sche 
Reaction^  (vgl.  Bd.  I,  S.  489),  welche  sehr  glatt  verläuft,  aber  freilich  bei  ihrer 
Anwendung  die  meist  schwer  sugäiiglichen  Homologen  des  Benzaldehyds  voraus- 
setzt, soweit  es  sich  um  Kemhomologe  handelt: 

CHgCA-CHO  +  CHjCO.Na  -  H,0  +  CHaCeH^.CHrCHCO.Na  +  H,0; 

leichter  gewinnbar  sind 'daher  die  Seitenkettenhomologen,  z.  B.: 

CeHjCHO  +  CH,.CH,.CO,Na  =  H,0  +  CeH..CH:C(CH,).CO,Na. 

Ebenso  kann  die  CLiisBM'sche  Beaction  (vgl.  S.  606)  zur  Qe?nnnnng  von  Homologen 
beiderlei  Art  dienen  ^    Zu  den  Nitrilen  der  Kemhomologen  kann  man  ferner  von 


>  aABan^  Ber.  18,  2488  (1885). 

*  P.  Fbibdlander,  Ann.  228,  203  (1885). 

'  Vgl.  dazu:  C.  LiEsaBHAim,  Ber.  22,  2252  (1889).  —  BaoTRAM  u.  KOaam, 
J.  pr.  [2]  61,  325  (1895). 

*  Vgl.  auch:  Eobleano  u.  Büdisthbano,  Bull.  [8]  3,  191  (1890).  —  RBaumAT, 
Gazz.  chim.  20,  158  (1890).  —  Miohabl,  Ber.  34,  918  (1901). 

<^  Claisek,  Ber.  23,  978  (1890).  —  Yoüvo,  Ber.  26,  2103  (1892). 
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den  aromatischen  Aldehyden  durch  Condensation  mit  Cjanessigsäure  (Bd.  I,  S.  654) 
und  daraoffolgende  KohlensAureabspaltung  gelangen  \k.  B.: 

OHjCeH^.CHO  +  CH,(CNXCO,H)  -  H,0  +  CHjCeH^CH:  C(CN)(CO,H), 
CH,.CeH4.CH:C(CNXC0,H)-C0,  -  CH.CeH^.CHtCHCN. 

—  Die  drei  stellungsiflomeren  Methylzimmtsfturen  CH,*CeH4*CH:CH*C0sH 
vgl  in  der  Tabelle  Nr.  68  auf  S.  608*. 

Als  Beispiel  der  Sfturon  mit  Iftngerer  angesättigter  Seitenkette  sei  die  /^-Benzj- 
lldenprepionsimre*  CgHs •  GH :CH-CH, -00,11  —  vielfach  auch  heute  noch  ,,Phen  jl- 
isoerotonsänre*'  genannt,  obwohl  dieser  Name  bei  der  jetsigen  Auffassung  der 
Isoerotonsiure  durchaus  nnsutreffend  ist  —  anfgefQhrt.  Sie  wird  durch  Erhitzen 
von  Bensaldehjd  mit  bemsteinsaurem  Natrium  und  Essigsftureanhydrid  gewonnen 
(Tgl.  Bd.  I,  S.  490),  bildet  lange  dünne  Nadeln,  schmilzt  bei  86  ^  destillirt  fut  un- 
zersetzt  bei  802*,  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  und  erleidet  einige  interessante 
Umsetzungen.  Liisst  man  sie  einige  Zeit  sieden,  so  entsteht  ziemlich  rei<!hlich 
ft-Naphtol  (ygl.  S.  82);  Behandlung  mit  Schwefelsäure  führt  zunächst  zu  dem  iso- 
meren Phenjlbutjrrolacton  (vgl.  Bd.  I,  S.  494): 

CÄ.CH:CH.CH,.CO,H    >-    CÄ.CH-CH,.CH,.CO . 

0-: ' 

Besonders  bem^rkenswerth  ist  der  grosse  Widerstand,  welchen  sie  der  Verschiebung 
ihrer  Doppelbindung  in  die  a-/^Stellung  (vom  Carbozjl  aus  gerechnet): 

C,Hs.CH:CH.CH,.CO,H    ►    CeHsCHjCHiCHCOtH 

entgegensetzt;  niemals  fielen  beim  Kochen  mit  Natronlauge  mehr  als  etwa  1%  der 
angewandten  Säure  dieser  Umlagerung  anheim,  die  sonst  bei  J^-r -Säuren  sehr  viel 
leichter  efaitritt  (vgl.  Bd.  I,-S.  494—495,  696);  offenbar  wirken  sich  hier  in  ihrem 
Einfluss  auf  den  Ort  der  Doppelbindung  die  Phenylgruppe  und  die  Carbozylgruppe 
entgegen;  vgl.  dazu  S.  481. 

Ueber  PbeBjlpentensäaren  (Hjdrocinnamenjlakrylsäuren)  CeH^'C«!!«* 
CO,H  s.  S.  684  Anm. 

IL   EinbMlscho  Säaren  mit  dreifachen  Blndangen  oder  mehreren 

Doppelhindangen. 

Von  der  Zimmts&ure  gelangt  man  zur  PhenylpropiolsSnre^ 
C^Hg^CIC-CO^H,  indem  man  den  Aethylester  ihres  Dibromids  (Phenyl- 


*  Fkiükt,  Ann.  eh.  [6]  29,  47i  (1898). 

'  Ueber  zwei  stereoisomere  a-Methjlzimmtsäuren  CaH5<CH:C(CH3)*COtH  vgl. 
DAn,  Chem.  CentralbL  1888  I,  674. 

*  PxBKnr,  Joum.  Soc  31,  895  (1877).  —  Fimo  u.  Jathb,  Ann.  216,  98  (1888). 
—  FrmG  u.  Erdxahx,  Ann.  227,  245,  257  (1885).  —  Bvchnbr  u.  Dbssauer,  Ber.  26, 
1155  (1892).  —  FiTTfO  u.  LriB,  Ann.  288,  297  (1894).  —  Fittio,  Ann.  299,  27  (1897); 
Ber.  83,  9519  (1900). 

*  Glasbb,  Ann.  164,  189  (1870).  —  Bartsch,  J.  pr.  [2]  20,  180  (1879).  — 
Erlbumbtsr,  Ber.  16,  152  (1883).  —  Perkin  jun.,  Joum.  Soc.  46,  172  (1884).  — 
Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Ohem.  3,  279  (1889).  —  Aronstein  u.  Hollbmak,  Ber.  22, 
1181  (1889).  —  C.  LiEBERMAim  u.  Sacbsb,  Ber.  24,-4112  (1891).  —  Stockhaüsen  u.  Gatter- 
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dibrompropionsäureester)  mit  alkoholischem  Kali  kocht,  —  Reactionen, 

durch  welche  man  an  Stelle  der  Doppelbindung  eine  dreifache  Bindaog 

herstellt: 

CeHjCH  C^UsCHBr  CeH^C 

I      — ►  I         — ►  ';i  - 

GO,H.CH  CO^HCHBr  COjHC 

Dieselbe  Säure  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Eohlendioxjd  auf 
Bromstyrol  (vgl  S.  124)  in  Gegenwart  von  Natrium  oder  auf  die  Natrium- 
verbindung  des  Phenylacetylens  (S.  112 — 118).  Sie  schmilzt  bei  186®  bis 
187^;  K=s0*59.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  geht  sie  unter 
Aneinanderlagerung  zweier  Molecttle  in  ein  Naphtalinderivat  —  das  An- 
hydrid der  l-Phenylnaphtalindicarbonsäure(2, 3)  —  über: 

/C:C.CO,H  yCHiCCOv 

C.HZ  =  C.h/         I        >0  +  H,0. 

CeHj  CeH, 

Weit  interessanter  als  die  Phenylpropiolsäure  selbst  ist  ihr  Ortho- 
Nitro-Derivat  —  die  Ortho-Nltrophenylproptolsfture ^  NOjCjH^- 
CiC'CO^H.  Man  gewinnt  sie  in  analoger  Weise  aus  der  o-Nitrozimmt- 
säure,  indem  man  Brom  addirt  und  darauf  BromwasserstofF  ab- 
spaltet; die  Brom  Wasserstoffabspaltung  erfolgt  bei  der  o-Nitrophenyl- 
dibrompropionsäure  viel  leichter,  als  bei  der  nicht  nitrirten  Phenyl- 
dibrompropionsäure  —  schon  durch  Einwirkung  von  wässeriger  Natron- 
lauge in  der  Kälte.  Die  Ortho-Nitrophenylpropiolsäure  bildet  £u:blo8e 
Nadeln,  färbt  sich  beim  Erhitzen  dunkel  und  zersetzt  sich  plötzlich  bei 
155 — 156^;  beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und 
o-Nitrophenylacetylen.  K  =  1-06.  Sie  zeigt  einige  sehr  merkwürdige 
Umwandlungen,  durch  welche  sie  in  Verbindungen  der  Indigogruppe 
übergeht-  Diese  Reactionen  sind  von  Baetbb  entdeckt  und  beruhen 
darauf,  dass  die  Sauerstoffatome  der  Nitrogruppe  sehr  leicht  auf  die 
ungesättigte  orthoständige  Seitenkette  übertragen  werden.  So  wird  der 
Ester  durch  conc.  Schwefelsäure  schon  in  der  Kälte  in  den  isomeren 
Isatogensäureester  verwandelt: 

<C  :  C  •  COf  •  O1H5 


^NO,  \M— (I) 


MANN,  Ber.  26,  8587  (1892).  —  Michael  u.  Büobbb,  Her.  28,  2512  (1895).  —  BaugiSi 
Rec.  trav.  chim.  16,  128  (1896).  —  Michael  u.  Bücher,  Am.  ehem.  Joum.  20,  89  (1898). 
—  Bühbmann  u.  Cunninoton,  Joam.  Soc.  76,  954  (1899).  —  Rubemann  u.  Stapuetox, 
Journ.  80c.  77,  239  (1900).  —  Ruhbmann  u.  Baddow,  Journ.  Soc.  77,  984  (1900).  — 
Michael,  Ber.  34,  8647(1901). 

>  Baeteb,  Ber.  13,  2258  (1880);  14,  1741  (1881).  —  C.  L.  MOllbb,  Ann.  212, 
140  (1882).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  280  (1889).  —  Patentlittenttar 
vgl.  in  Fbiedländeb'b  Fortschritten  der  Theerfarbenfabrikation  1877  —1887,  S.  126 
bis  137. 
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durch  Schwefelammonium  zu  Indoxylsänreester: 

reducirt  Kocht  man  eine  Lösung  der  freien  Säure  in  Alkalien  oder 
alkalischen  Erden,  so  entsteht  fast  glatt  Isatin: 

ChZ  =  CeH/       >C0  +  CO, ; 

bewirkt  man  aber  die  Zersetzung  in  alkalischer  Lösung  bei  Gegenwart 
eines  Beductionsmittels,  z.  B.  Traubenzucker  oder  Milchzucker,  so  ent- 
steht sehr  reichlich  Indigoblau: 

Unter  diesen  Beactionen  besitzt  namentlich  die  letztgenannte  ein  histo- 
risches Interesse,  weil  mit  ihrer  Hülfe  Baeyeb  zum  ersten  Mal  eine 
glatte  Synthese  des  Indigos  ausführen  konnte.  Die  Hoffnung,  ein 
technisches  Verfahren  der  künstlichen  Indigodarstellung  auf  sie  zu 
gründen,  scheiterte  freilich,  da  sich  die  Herstellungskosten  zu  gross  er- 
wiesen \  Ortho-Nitrophenylpropiolsäure  wird  daher  nur  in  bescheidenem 
Massstabe  technisch  gewonnen;  man  bedient  sich  ihrer  zuweilen  beim 
Eattundruck,  um  bequem  auf  der  Faser  Indigoblau  entstehen  zu  lassen, 
indem  man  nitrophenylpropiolsaures  Natrium  mit  xanthogensauren  Salzen, 
einem  schwachen  Alkali  und  einem  Verdickungsmittel  aufdruckt  und  den 
Farbstoff  nun  sich  beim  Trocknen  entwickeln  lässt. 

Ak  Beispiel  einer  Sfture  mit  mehreren  Doppelbindungen  Bei  die  Cinnamenjrl- 
akrylsSure*  C,Hs-CH:GH-CH:CH-CO,H  (richtiger  als  j^-Stjrjlakrjlsänre  oder 
CinnamylideneBsigsflare  zu  bezeichnen;  ygl.  S.  607  Anm.)  genannt  Sie  wird  ans 
Zimmtaldehyd  (S.  487)  nach  allgemeinen  Reactionen  gewonnen;  man  kann  z.  B.  Zimmt- 
aldehyd  mit  Essigsftareanhjdrid  und  Natriumacetat  erhitzen  (PERKiM'sqhe  Reaction) 
oder  Zimmtaldehyd  mit  Aceton  zunächst  zu  Cinnamjlidenaceton  CeHs-CH :  GH* OH: 
GH -CO -GH,  condensiren  und  dieses  Reton  dann  mit  Natriumhypochlorit  zersetzen: 

q,He.CH:CH.GH:GH.GO.CH,  +  SGIOH 

-  CA-GH :  GH. GH :  GHGOOH  +  GHGl,  +  2H,0  ; 

oder  'man  kann  durch  Erhitzen  von  Zimmtaldehyd  mit  Malonsäure  (Bd.  I,  S.  649) 
und  Eisessig  znnflchst  Ginnamylidenmalonsfture  gewinnen: 

C«H,GH : GH-GHO  +  GH,(GO,H),  -  H,0  +  GAGH : GHGH : G(GO,H)| 

>  Vgl  BauircK,  Ber.  83,  Sonderheft,  LXXIV  (1900). 

*  Pbbkik,  Joum.  Soc.  81,  403  (1877).  —  Diehl  u.  Edchobh,  Ber.  18,  282S  (1885). 
—  Stoabt,  Joum.  Soc  49,  866  (1886).  —  Doebiobb,  Ber.  23,  2872  (1890).  —  f^auBT, 
Ann.  eh.  [6]  20,  497  (1898).  —  G.  Libbebmakit,  Ber.  28,  1438,  1446  (1895);  81,  2098 
(1898).  —  Bbühl,  Ber.  29,  2907  (1896).  —  Knobvbnaobl,  Ber.  31,  2616  (1898).  — 
LiBBXRMAJnr  u.  Bubeb,  Ber.  33,  2400  (1900). 
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und  diese  dann  zur  Abspaltung  von  Eohlensfture  erhitzen.  Fflhrt  man  im  letzteren 
Falle  die  Kohlensäureabspaltung  in  ChinolinlÖsung  bei  160 — 170*  ans,  so  erhilt 
man  zwei  stereoisomere  Säuren  —  Cinnamylidenessigsfture  (Schmelzpunkt  165*) 
und  Allocinnamylidenessigsfture  (Schmelzpunkt  138*)  —  neben  einander  (vgl. 
S.  611  die  analoge  Bildung  von  Zimmts&ure  und  AUozimmts&ure  aus  Benzalmalon- 
sfture).  Die  AUocinnamylidenessigsäure  wird  rasch  und  quantitativ  in  die  höher 
schmelzende  und  schwerer  Idsliche,  gewohnliche  Cinnamylidenessigsfture  umgelagert, 
wenn  man  ihre  Benzollösung  mit  etwas  Jod  ycrsetzt  und  starkem  Sonnenliclite 
aussetzt 

III.  Zweibaslsche  Sfturen. 

Entsprechend  der  S.  600—601  aufgestellten  Eintheilung  f&r  die  gesättigten  Di- 
carbonsäuren  mögen  auch  hier  drei  Gruppen  unterschieden  werden. 

A.    Dicarbonsäuren,   welche   beide  Garboxylgruppen  in  einer 

und  derselben  Seitenkette  enthalten. 

Die  denkbar  einfachsten  Säuren  dieser  Gruppe  werden  durch  die  Stmctur 
formein: 

C«H5 .  CH  :  C(CO,H),        und        C.H,  •  C-CO,H 

CHOO.H 

dargestellt;  es  sind  die  Phenylderivate  der  Methylenmalonsftnre  (Bd.  I,  S.  679)  und 
der  Fumarsäure  bezw.  Maleinsäure  (Bd.  L  S.  680  ff.). 

Die  erste  dieser  Säuren  —  CeH,  •  CH :  (XCX),H),  —  wird  BeBsalmalouiire  * 
(Benzylidenmalonsänre)  genannt,  ist  sehr  leicht  zugänglich  und  vielfach  unter- 
sucht Sie  wird  durch  Erwärmen  von  Benzaldehyd  mit  Malonsäure  (Bd.  I,  S.  649) 
in  Gegenwart  von  Eisessig  auf  dem  Wasserbade  oder  in  Gregenwart  von  alkoholischem 
Ammoniak  auf  55-~65°  gewonnen;  auch  kann  ihr  Diäthylester  (Schmelzpunkt 
27— 29^  Siedepunkt  unter  60  mm  Druck  810— 215  <0  ans  Malonsäurediätfaylester,  ihr 
Halbnitril  GeHs-C :  C(CN)CO,H  aus  Cyanessigsäure  (Bd.  I,  S.  654),  ihr  Amid  tu 
Malonamid  durch  Condensation  mit  Benzaldehyd  erhalten  werden.  Benzalmalonsäure 
bildet  fturblose  Prismen,  schmilzt  bei  195—196*  unter  starkem  Au£ichäumen  und  ist 
in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  sehr  leicht  löslich;  K  »  0*408.  Dass  ue  durch 
Kohlensäureabspaltung  neben  Zimmtsäure  auch  Allozimmtsäure  liefert,  ist  schon  S.  611 
besprochen.  Bemerkcnswerth  ist  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sie  an  der  Stelle  der 
Doppelbindung  gespalten  wird;  schon  bei  andauerndem  Kochen  mit  Wasser  zerfiUlt 
sie  der  Hauptmenge  nach  in  Benzaldehyd  und  Malonsäure.  Anderen  Agentiea 
gegenüber  vermittelt  die  Doppelbindung  Additionsreactionen,  welche  mit  auffallender 
Leichtigkeit  eintreten;  so  fällt  beim  Vermischen  einer  ätherischen  Lösung  von  Benzsl- 
malonsäureester  mit  Natriumalkoholatlösung  sofort  Aethoxybenzyl-Natriummalon- 
sänreester  ganz  glatt  aus: 

CeH5.CH:C(C0,.C,H5), +  NaO.CA  =  CeH5.CH(0.C!,H5)CNa(C0,.G,H,)b; 

^  Glaibbit  u.  Grismeb,  Ann.  218,  129  (1883).  —  Stuart,  Joum.  Soc.  43,  405 
(1883);  49,  358  (1886).  —  Obtwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  369  (1889).  — 
Carrick,  J.  pr.  [2]  46,  500  (1891).  —  Fiqübt,  Bull.  [3]  7,  11  (1892).  Ann.  eh.  [6] 
29,  442  (1898).  —  G.  Liebermahit,  Ber.  26,  1571,  1877  (1893);  27,  283,  289  (1894); 
28,  143  (1895).  —  W.  Wisucekus,  Ann.  279,  25  (1894).  —  Blank,  Ber.  28,  145 
(1895).  — -  Goldstein,  ebenda  1450.  —  Heuce,  ebenda  2251.  —  Drude,  Ber.  30,  959 
(1897).  —  AvERY  u.  Bouton,  Am.  chem.  Joum.  20,  510  (1898)..  —  Knoevenaoel,  Ber. 
31,  2605  (1898). 
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ebenso  wird  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Anilin  addirt: 

C.H5.CH:C(CO,.CHgX  +  NH,.CeH5  =■  CsH».CH(NH.CÄ).CH(CO,.CH,)| . 

Im  Qegenaatz  zu  diesen  so  äusserst  leicht  verlaufenden  Additionsreactionen  steht 
das  Verhalten  gegen  Brom;  die  Siure  wird  nur  sehr  langsam  von  Brom  an- 
gegriffen und  liefert  nicht  das  su  erwartende  Dibromid,  sondern  unter  Abspaltung 
von  Kohlensäure  und  Halogenwasserstoff  bromsubstitnirte  Zimmtsäuren^  der  Ester 
dagegen  kann  in  das  Dibromid  CaH5*CHBr*GBi(C0fR)i  verwandelt  werden.  Diese 
Erscheinungen  erklären  sich  wohl  dadurch,  dass  ein  Widerstand  gegen  die  An- 
häufung stark  elektronegativer  Gruppen  an  einem  Kohlenstoffatomen  besteht,  und 
dass  der  negative  Charakter  der  Carbozylgruppe  durch  Esterificirung  erheblich  ab- 
geschwächt wird. 

Phenf ImaleTnsIiire  >  CeH5*G(C0,H):CH  00,11  ist  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Phenjlbemsteinsäure  (8.  601)  erhalten  worden.  Sie  bildet  Prismen,  ist  in 
kaltem  Wasser  leicht  ISslich  und  verflfissigt  sich  schon  unterhalb  100^  theilweiBe, 
indem  sie  Wasser  abgiebt  und  in  ihr  Anhydrid  —  Schmelzpunkt  119 — 119 «ft^  — 
übergeht  —  PhenylftuiiaTsliire*  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  bekannt. 

Dagegen  kennt  man  sowohl  fftr  Citraconsäure,  wie  auch  fär  Mesaeonsäure  und 
Itaoonräure  (vgL  Bd.  I,  S.  689—690)  die  entsprechenden  Phenjlderivate*. 

Den  Ausgangspunkt  su  ihrer  Gewinnung  bildet  die  Phesylitaeonslure  C»Hf* 
OH  :G(CO,H)-CHt  00,11.  Man  erhält  sie  (neben  anderen  Säuren)  bei  der  Oon- 
densation  von  Benaaldehyd  mit  Bemsteinsäurediäthylester  in  Gegenwart  von  Natrium- 
äthjlat: 

OA-CHO  +  0H,.00,.0,H5  CeH^CH:  0.00,.0,H5 

I  «  H.0  -H  I  ; 

!H,  •  00,  *  0,Hg  OH,  •  00,  ■  0,  H5 


k 


sie  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich,  schmilst  bei 
190—190*  und  geht'  beim  Schmelzen  besw.  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  in  ihr 
Anhydrid  —  Schmelzpunkt  164—166*  —  über.  Dieses  Anhydrid  verwandelt 
sich  beim  jedesmaligen  Schmelzen  zum  geringen  Theil  in  das  schon  bei  60-— 61* 
schmelzende  Anhydrid  der  Phenylcitraconsäure,  welches  seinerseits  beim 
Erhitzen  auf  160—165*  sich  augenblicklich  wieder  fast  vollständig  in  das  Phenyl- 
itaconsänreanhydrid  umlagert  Mit  warmem  Wasser  liefert  das  Phenylcitraconsäure- 
anhydrid  die  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  mit  Wätaerdämpfen  flüchtige  Phenyl- 
eltneensiiire  (Schmelzpunkt  105—108*),  welche,  in  Ohloroformlösung  bei  Gegenwart 
von  etwas  Brom  dem  Lichte  ausgesetzt,  fast  quantitativ  in  Phenylmesaeonsäure 
(Schmelzpunkt  212*),  beim  Kochen  mit  Wasser  theil  weise  in  Phenylitaconsäure 
übergeht  Der  Analogie  mit  den  nicht  phenylirten  Säuren  zufolge  sind  der  Phenyl- 
dtnconsänre  und  Phenylmesaeonsäure  die  gleiche  Structurformel  OeH5  •  OFT,  •  CiOO,H) : 
OU-00,H  und  die  Baumformeln: 


O0H5  •  OH,- 
H 


00,H  00,H ,   , OH,.0,H 


00,H  H- 


00,H 


Phenylcitraconsäure  Phenylmesaeonsäure 


*  Alezaitobr,  Ann.  258,  76  (1890). 

*  Vgl.:  Babisch,  J.  pr.  [2]  20,  186  (1879).  —  Olaisbm  u.  Orismeb,  Ann.  218, 
129  (1888). 

*  Fimo  u.  Lzoiri,  Ann.  266,  65  (1889).  —  Fimo  u.  Roedgbs,  ebenda  87.  — 
Fimo,  Ber.  26,  45,  2082  (1893).  —  Stobbb  u.  Klobppel,  Ber.  27,  2405  (1894).  — 
FiTna  u.  Bboou,  Ann.  305,  19  (1899).  —  Fichteb  u.  Dbbyfüs,  Ber.  33,  1458  (1900). 
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zu  ertheilen.  Kocht  man  die  PhenylitaconaAore  mit  Natronlauge,  so  bleibt  sie  iwar 
im  Wesentlichen  unverändert,  giebt  aber  kleine  Mengen  von  Phenylmesacoiisiare 
und  der  ebenfalls  isomeren,  in  Wasser  viel  leiehter  löslichen,  mit  Wasserdampf 
nicht  flüchtigen  PhenylatieoiisiiiTe  ^  (Schmelspankt  149—151^,  welche  daxth 
Wirkung  des  Sonnenlichtes  in  Chloroformlösnng  bei  Gegenwart  von  etwas  Brom 
wieder  so  gut  wie  vollständig  in  Phenylitaconsfture  surflekverwandelt  wird;  die 
Phenylaticonsäure  ist  vielleicht  der  Phenylitaoonsfture  raumisomer;  eine  Aoswthl 
zwischen  den  beiden  midglicheu  Raumformeln: 


CA 


6" 


CO.H 


H  CA- 


OH,G0tH  GOtH-CHt- 


<H 
-CO«H 


Iftsst  sich  indess  zur  Zeit  nicht  treffen.    Sftmmtliche  vier  isomeren  Sftnren  liefern 
bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgafti  eine  und  dieselbe  Benzylbemsteinsftnre. 

Die  Condensation  von  Acetophenon  mit  Bemsteinsfturedifttiiylester'  in  Gegen- 
wart von  Natriumäthylat  fährt  zur  gleichzeitigen  Bildung  der  Methylphesylitaeei- 
siliire  in   zwei  raumisomeren  Modificationen  (Schmelzpunkt   171*  und  183—185*): 

CH.V  GHf  «COf  «CiHf  UUg  V 

>C0  +1  -  H^O  +  >C:C.CO,.C,H. 

C.Hs^  CH,.CO,.CH.  QH,/      I 

CO,.C,H, 

sowie  der  ^Metkylenf-PheaylbreBiwelnsivre  (Schmelzpunkt:  152—154*): 

CH,v  CH,CO,C,H,  CH, :  G CH.CO,C,H, 

>C0  +1  -  H,0  +  I  I 

CeH»/  CHt*CO,C,Hs  CgH,      CH,.CO,-CtH, 

B.    Dicarbonsäuren,  welche  jede  der  beiden  Garboxylgruppen 

in  einer  anderen  Seitenkette  enthalten. 

Das  einfachste  Beispiel  dieses  Typus  bilden  für  den  Fall,  dass  beide  Seiten- 
ketten ungesättigt  sind,  die  stelluDgsisomeren  PhenylendiakrylsSnren  C«H4(CH:  GH* 
C0,H)2.  Die  Ortho-Sfture*  ist  aus  dem  o-Xylylenbisch1ormalonsftureester,  welcher 
durch  Einwirkung  von  Xylylenbromid  auf  Natriumchlormalonsftureester: 

CeH4(CH,Br),  +  Na.GCl(CO,.G,He)|  =  2NaBr  +  G.e4[CH,.(XIKC0,.C,H,),], 

entsteht,  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  erhalten  worden: 
GeH4[GH,.CGl(G0,.C!,H5U  +  6K0H 

«  G.H4(GH :  CH.GO,K)|  +  2KG1  +  4G,H,.0H  +  2KHG0, . 

—  Zur  Gewinnung  der  Para-Säure^  unterwirft  man  den  Terephtalaldehyd  (8.487) 
der  PBRKiK^schen  Reaction: 

GeH4(GH0)b  +  2GH,.G0,Na  -  2H,0  +  G,H4(GH :  GH •  GO,Na)| . 

Beide  Säuren  schmelzen  nicht  bis  800*  und  sind  in  den  gebräuchlichen  Losnog»- 
mittein  nahezu  unlöslich. 


'  Aehnliche  Isomerisationen  sind  auch  bei  den  aliphaUschen  Itaconsänren  leat 
dem  Druck  des  von  ihnen  handelnden  Abschnittes  (Bd.  I,  8.  689  ff.)  fSsstgestellt 

*  Stobbi,  Add.  282,  280  (1894);  308,  67,  114  (1899).    Ber.  30,  95  (189T). 
'  Pbrxih,  Joum;  Soc.  63,  15  (1888). 

*  Low,  Ann.  231,  877  (1885).  —  Kippino,  Joum.  Soc  63,  41  (1888).  —  EFDAm, 
Ber.  34,  2784  (1901). 
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C.    Dicarbonsäuren,    welche  nur  eine  Carboxylgruppe   in   der 
Seitenkette,   die   andere   direct  im  Kern  gebunden  enthalten. 

Auch  hier  genüge  die  Anfühnuig  der  einfiachiten  Beispiele  —  der  Zlmmtearbon- 
sSiren  CO,H  •  C.H4  •  CH :  CH  •  CO,H. 

Zur  Ortbo-Säure'  gelangt  man  lynthetiach,  indem  man  Plitalsäureanhydrid 
mit  Natriumacetat  und  EsBigaftoreanbydrid  erhitzt: 

die  dadurch  entstandene  „Phtalylessiga&nre''  (Kap.  88,  Abschnitt  V)  mit  Natriom- 

O0H,.G0,H 
0  reducirty  welche  sich  nun 

beim  Eindampfen  mit  Alkalien  in  Ortho-Zimmtcarbon^ftnre  umlagert: 

.CH:CHCO,H 

.H 


/CH^HjCOjH  yCH(OH).CH,.CO,H  .CH: 

^CO/  M50,H  XJO, 


Andererseits  entsteht  sie  bei  der  Oxydation  von  ^-Naphtol  mit  alkalischer  Kalium- 
permanganatlösung  durch  Sprengung  einer  Benzolhftlfte  des  Napthalinmolecüls: 


^-'^^^M^O.H 


Sie  jchmilzt  bei  188 — 184^,  indem  sie  sich  dabei  in  die  isomere  Phtalldessigsäure 
(s.  oben)  verwandelt,  und  zeigt  daher  bei  erneutem  Erhitzen  den  Schmelzpunkt  der 
letzteroi  (147— 15O<0;  bei  der  Oxydation  liefert  sie  Phtalaldehydsäure  C0H4(COHXCO,H) 
(▼gl.  S.  713—716).  —  Die  Para-Sfture*  erhält  man  —  vom  Terephtalaldehyd  (S.  487) 
ausgehend  — ,  indem  man  ihn  zun&chst  durch  gemässigte  Oxydation  in  Terephtal- 
aldehydsäure  verwandelt  und  den  Ester  der  letzteren  der  PERKiN^schen  Beaction 
unterwirft: 


yCHO  /COtH  yCOjCJiHft  /CO,. 

\CHO  XJHO  XJHO  XJH: 


sie  ist  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  —  im  Gegensatz  zur  Ortho- Säure  — 
nahezu  unlöslich;  ans  kochendem  Eisessig  kann  sie  krystallisirt  erhalten  werden; 
sie  ist  unschmelzbar. 


^  Gabubl  u.  Micbabl,  Her.  10,  1558,  2200  (1877).  —  Ehkuoh  u.  Benedikt, 
Monatsh.  8,  528  (1888).  —  Ehbuch,  Monatsh.  10,  574  (1889).  —  Leopold,  Ber.  34, 
2832  (1901). 

'  Low,  Ann.  231,  869  (1885). 
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Sechsanddreissigstea  Kapitel. 

Phenoloarbons&urexL 


Allgemeines  über  Phenolcarbonsäuren. 

Pbenolcarbonsäoren  sind,  wie  ans  der  Bezeichnung  erhellt,  Carbon- 
säuren, deren  Molecüle  ausser  den  Garbozylgruppen  auch  phenolartig 
gebundene,  d.  h.  direct  im  aromatischen  Kern  haftende  Hydroxylgrappen 
enthalten.  Sie  bilden  mithin  eine  Gruppe  der  „aromatischen  Oxy- 
säuren''  und  sind  von  einer  zweiten  Gruppe  zu  unterscheiden,  deren 
Glieder  die  Hydroxylgruppen  in  der  Seitenkette  —  also  „alkoholisch"  — 
gebunden  enthalten  und  daher  als  aromatische  Alkoholsäuren  zusammen- 
gefasst  werden  können. 

Die  Gruppe  der  Phenolcarbonsäuren  ist  theils  durch  Untersuchungen 
über  Naturprodukte,  theils  durch  synthetische  Untersuchungen  sehr  reich- 
haltig geworden. 

Oft  hat  man  Phenolcarbonsäuren  —  namentlich  in  Gestalt  von 
Estern  oder  Anhydriden  —  als  Erzeugnisse  des  yegetabilischen  Lebens  aaf- 
gefiinden  (vgl.  z.  B.  S.  G28  Salicylsäuremethylester,  S.  645  Erythrin  und 
Lecanorsäure,  S.  672  Cumarin^  S.  647,  649  Gallussäure  und  Gallusgerb- 
säure).  Häufiger  noch  ist  man  zu  ihnen  durch  Umwandlung  anderer 
Päanzenstoffe  gelangt,  z.  B.  aus  den  S.  618  ff.  besprochenen  Ozyaldehyden 
(Salicylaldehyd,  Vanillin  etc.)  durch  Oxydation  (vgl  z.  B.  S.  637  Anissäure) 
oder  aus  complicirter  zusammengesetzten  Pflanzenprodukten  durch  Spal- 
tangsprocesse  (vgl  z.  B.  S.  682  Piperinsäure). 

Die  grosse  Zahl  der  synthetischen  Wege,  welche  zum  Aufbau 
der  Phenolcarbonsäuren  eingeschlagen  werden  können,  lässt  sich  nach 
drei  Ausgangspunkten  sichten: 

A.  Von  den  Carbonsäuren  zu  den  Phenolcarbonsäuren 
durch  Einführung  der  Hydroxylgruppen.  Die  allgemeinen  Reac- 
tionen  zur  Einführung  der  Hydroxylgruppe  über  die  DiazoverbinduDgen 
oder  über  die  Sulfosäuren  sind  auch  hier  anwendbar,  z.  B.: 

QH^COtH    — ^    C.H4(N0,).C0,H    —>-    CeH4(NH,).C0,H    — *- 

CeH4(N,.Cl).C0,H    —>-     CeH,(OH).CO,H , 
CeHsCOjH    —^    CeH4(S0,H)C0,H    — >    (KaliBchmelae)  CA(OH)CO,H  . 

B.  Von  den  Phenolen  zu  den  Phenolcarbonsäuren  durch 
Einführung  der  Garboxylgruppe.  Man  kann  hierfür  z.  B.  die  Sakb- 
KEYEB'sche  Reaction  benutzen,  z.  B.: 

CeHjOH    — >-     CeH4(N0,).0H    — ►    C.H4(NH,).0H    — ^ 
CoH,(N,.Cl).OH    —>-     CH,(CN).OH    — ►     C,H4(C0,H).0H . 
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Die  Alumininmchloridreactionen  (YgL  S.  &31)  aind  aaf  die  Phenole 
selbst  nicht  direct  anwendbar,  weil  die  Beactionsfähigkeit  der  freien 
Hydroxylgruppe  stört;  dagegen  können  die  Alkyl&ther  der  Phenole  mit 
ihrer  HQlfe  sehr  glatt  in  Phenol&thercarbonsäaren  yerwandelt  werden  \  z.  B. 

GsHs-OCH«  +  a*CONH.  «  NH,-C0-G»H40*CHs  +  HCl . 

Von  ganz  besonderer  Wichtigkeit  aber  ist  die  Möglichkeit,  Carbozyl- 
gruppen  durch  Einwirkung  der  Kohlens&ure  selbst  direct  in  die  Phenole 
einf&hren  zu  können.  Ek  gelingt  dies,  wie  Eolbe'  fand,  in  äusserst  glatter 
Reaction  durch  Erhitzen  der  trockenen  Alkaliphenolate  im  Kohlen- 
säurestrom : 

2CeH..0Na  +  CO,  =  CÄ(ONaXCO,Na)  +  C^HeOH  . 

Später  zeigte  R.  Schmitt',  dass  die  Beaction  in  zwei  Phasen  zerlegt 
werden  kann ;  leitet  man  nämlich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  trockene 
Kohlensäure  über  trockenes  Natriumphenolat,  so  entsteht  phenylkohlen- 
saures  Natrium  G^H^  •  0  •  GO^Na,  welches  sich  beim  Erhitzen  unter  Druck 
auf  120— 180^  in  o-oxybenzoSsaures  Natrium  G0H4(GO,Na)«OH  umlagert 
(ygl.  S.  364).  Die  EoLBE'sche  Synthese  —  in  der  ursprOnglichen  Form 
oder  in  der  nach  Schmitt  modificirten  Form  —  führt  bei  Anwendung 
der  Natriumphenolate  zu  Ortho*Ozysäuren  und  dient  zur  technischen 
Herstellung  der  Salicylsäure  und  einiger  anderer  Ortho-Ozysäuren. 
Wendet  man  Kaliumphenolate  an,  so  gelingt  mit  ihrer  Hülfe  zuweilen 
auch  die  Gewinnung  yon  Para-Oxysäuren  (vgl  S.  635 — 636).  Dagegen 
ist  der  Eintritt  der  Garboxylgruppe  in  Meta- Stellung  zur  Hydroxylgruppe 
niemals  beobachtet  Ein  Beispiel  der  Einführung  mehrerer  Garboxyl« 
gruppen  s.  S.  660. 

Noch  leichter  erfolgt  der  Eintritt  der  Garboxylgruppe  in  mehr- 
werthige  Phenole.  Ssnhofer  und  Bbünneb^  zeigten,  dass  hier  Erhitzen 
der  Phenole  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Ammoniumcarbonat  oder 
anderen  Alkalihydrocarbonaten  ausreicht,  z.  B.: 

CACOH)^  +  NH^.OCOOH  -  CH^0H)b.C0.0.NH4  +  H,0  . 

Bei  Phenolen,  welche  zwei  Hydroxylgruppen  in  Meta  Stellung  enthalten, 
genügt  schon  Erwärmung  im  offenen  Oefäss*,  während  sonst  Erhitzen 
unter  Druck  auf  120 — 140^  nothwendig  ist  (ygl.  S.  414). 


^  IiBucxAST  u.  ScHMmr,  Ber.  18,  2889  (1885).  —  Gattbrmakk  u.  Hess,  Ann.  244, 
61  (1888).  —  Gattksmanx,  Ber.  32,  1120  (1899). 

*  KoLBS  u.  LAUTEKANir,  Ann.  118,  126  (1859);  116,  201  (1860).  —  Kolbb,  J.  pr. 
[2]  lO,  95  (1874).  --  Habtmjlkn,  J.  pr.  [2]  18,  86  (1877).  —  Vgl.  auch  Oddo  u. 
Mahubli,  Chem.  Centndbl.  1901 II,  1156;  19021,  812. 

*  J.  pr.  [2]  31,  897  (1885).  —  Vgl.  auch  Huttscbkl,  J.  pr.  [2]  27,  89  (1888). 
«  Sitomigsber.  d.  Wiener  k.  Acad.  d.  Wissensohaften  II.  Abth.  80,  504  (1879). 

Monatsb.  1,  286,  468  (1880);  2,  448,  458  (1881). 

*  V.  KoeTAVBCKT,  Ber.  18,  8202  (1885). 


624  Bcuticität  und  Adiüät  der  P^Mnokai'bonsäuren. 


Die  BEiuEB-TiBUAVM'schc  Reaction  (vgl.  S.  516)  kann  für  die  Gewinnung  von 
Oxysfturen  benutzt  werden ^  wenn  man  etatt  des  GhloroformB  Tetrachlorkohlen- 
stoff anwendet,  z.  B..: 

CeH^OK  +  CCI4  +  6K0H  «  CjH^cOKXCOiK)  +  4KCI  +  SH,0  ; 

sie  führt  vorwiegend  zur  Bildung  von  Para-Oxysäuren. 

C.  Vou  Phenolen  mit  kohlenstoffhaltigen  Seitenketten  za 
Phenolcarbonsäuren  durch  Umwandlung  der  Seitenketten.  Hier 
ist  zunächst  an  die  Oxydation  von  Homologen  des  Phenols  zu  Phenol- 
carbonsäuren  (vgl.  S.  86()),  welche  früher  häufig  durch  Schmelzen  mit 
überschüssigem  Kali  ^y  heute  besser  durch  Behandlung  der  Schwefels&ure- 
oder  Phosphorsäure-Ester  mit  alkalischer  Permanganatlösung  ausgeführt 
wird,  zu  erinnern.  Ferner  gehören  hierher  die  Anwendung  der  Perkin'- 
schen  Reaction  auf  die  Oxyaldehyde,  z.  B. : 

CH,.0.C.H4.CH0  +  CHjCOjNa  -  CH.OCeH^.CHiCHCOjNa  +  H,0  , 

und  andere  ähnliche  Reactionen. 

Die  Phenolcarbonsäuren  sind  farblose,  meist  gut  krystallisirende 
Körper.     Mit  Wasserdämpfen  sind  nur  die  Ortho-Ozysäuren  flüchtig. 

Ihre  Basicität  ist  durch  die  Anzahl  der  Carboxylgruppen  bestimmt 
Doch  betheiligen  sich,  wie  von  vorn  herein  zu  erwarten  ist,  auch  die 
Phenolhydroxylgruppen  an  der  Salzbildung,  sobald  die  Säuren  nicht  mit 
kohlensauren,  sondern  mit  kaustischen  Alkalien  gesättigt  werden;  die 
80  entstehenden,  alkalisch  reagirenden  Salze,  wie  C0H^(ONa)-CO^Nay  be- 
zeichnet man  zuweilen  als  basische  Salze  im  Gegensatz  zu  den  neutral 
reagirenden  Salzen  vrie  CgH^(0H)«C02Na,  welche  nur  die  Carboxyl- 
wasserstoffatome  durch  Metall  vertreten  enthalten. 

In  sehr  auffälliger  Weise  beeinflusst  die  Phenoihydroxylgruppe  den 
Aciditätsgrad  der  Säuren'.  Die  folgende  Zusammenstellung  von  Disso- 
ciationsconstanten : 

BenzoCsfture K  -  0-00600 

Ortho-Oxybenzoäsäure K  «  0-102 

Meta-  „  K  -  000867 

Para-  „  K  -  0-00286 

2-6-Dioxybenzo^äure K  =  5-0 

zeigt,  dass  die  Hydroxylgruppe  in  der  Ortho-Stellung  eine  ganz  enorm 
verstärkende,  in  der  Meta-Stellung  nur  eine  wenig  verstärkende,  iu  der 
Para-Stellung  aber  eine  schwächende  Wirkung  ausübt 

Analoge  Verhältnisse  wie  bei  der  Salzbildung  walten  natürlich  bei 
der  Ester-  bezw.  Aether- Bildung  ob;  man  hat  drei  Klassen: 


«  Reimer  u.  Tiemavn,  Ber.  9,  1285  (1876)i  —  Hasse,  Ber.  10,  2185  (1877). 

*  Vgl.  z.  B.  0.  Jacobsen,  Ber.  U,  374,  578  (1878). 

*  Ostwald,  J.  pr.  [2]  32,  344  (1885).    Ztschr.  f.  phjrsik.  Chem.  3,  247  (1889). 
—  KoBAL,  J.  pr.  [2]  34,  109  (1886). 
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Ester  AethenAnre  Aetfaenftore-Ester 

za  unterscheiden.  Die  in  der  Carbozylgmppe  gebundenen  Alkylreste 
werden  durch  Verseifung  mit  Alkalien  leicht  abgespalten,  die  in  der 
Phenolhydrozylgruppe  gebundenen  dagegen  widerstehen  diesem  Ver- 
seifungs-Agens.  Bemerkenswerth  ist  der  umstand,  dass  manche  Ortho- 
Oxycarbonsäuren  bei  der  Esterificirung  «durch  Alkohol  und  Salzsäure  in 
der  E&lte  weit  langsamer  esterificirt  werden  \  als  einfach  orthosubstituirte 
Garbons&uren,  welche  an  Stelle  der  Hydroxylgruppe  einen  anderen  Ortho- 
Substituenten  enthalten. 

Gfegenüber  dem  Verhalten  der  einfachen  Carbons&uren,  welche  unter 
der  Einwirkung  des  Phosphorpentachlorids  in  ihre  Chloride  QbergeheD, 
wird  die  entsprechende  Seaction'  bei  den  Phenolcarbonsfturen  durch  die 
ReactionsfUügkeit  der  Phenolhydroxylgruppe  complicirt  Das  bei  der 
Chloridbildung  entstehende  Phosphoroxychlorid  wirkt  nämlich  sogleich  auf 
die  Phenolhydroxylgruppe  ein,  so  dass  ein  Ester  des  Orthoph9sphor- 
dlure-Dichlorids  entsteht^  z.  B.: 

^OOOH  yCOCl 

CH*^  +  PCU  -  C.hZ  +  HCl  +  POCl, , 

XOCl  yCOCl 

cyiiC         +  POCl,  «  CAC  +  HCl . 

N)H  ^OPOCl, 

Eine  interessante  Ausnahme  Ton  dieser  Begel  bilden  diejenigen  Ortho- 

Oxjsäuren,  bei  denen  auch  die  zw^te  Ortho-Stellung  zur  Hydroxylgruppe 

substitnirt  ist: 

CO,H 

OH; 
X 

sie  liefern  die  normalen  Carbonsäurechloride  C,H3(C0C1)(0H)*X.  Ver- 
muthlich  ist  hier  die  Beactionsfähigkeit  der  Hydroxylgruppe  durch  die 
gleichen  Ursachen  yerringert,  welche  die  Esterificirung  der  diortho- 
substituirten  Carbonsäuren  erschweren  (ygL  S.  542  ff.). 

Eünige  Beactionen*  werden  in  augenfälliger  Weise  durch  die  gegen- 
seitige Stellung  Yon  Hydroxylgruppe  und  Carboxylgruppe  be- 

1  y.  MsTSB  u.  SüDBOBOUOB,  BoF.  27,  1581  (1894).  —  V.  Mbteb,  Ber.  28,  188, 
1256  (1895).  —  Vgl  auch  Hbbbio,  Ber.  28,  2119  (1895).  —  Petebseb,  Ztschr.  f. 
physik.  Chem.  16,  404  (1895). 

*  AnsqRÜTZ,  Ann.  228,  SOS  (1885);  239,  814,  888  (1887).    Ber.  30,  221  (1897). 

'  Aosser  den  im  Folgenden  gegebenen  Citaten  vgl.  auch :  Jcabbemaüd,  Ber.  22, ' 
1275  (1889).  —  Wbbiob,  Cöthener  Chem.  Ztg.  21,  78  (1897).  —  Noeltivo,  Ber.  30, 
2589  (1897).  —  Fbitsob,  Ann.  286,  844  (1897). 

y.  Mim  tt.  Jaoobwk,  org.  Chem.'  H.  40    (März  02.) 
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einflussi  Als  charakteristisch  für  Ortho-Oxysänren  ist  zunächst  die 
intensive  violette  oder  blaue  Farbenreaction  hervorzuheben,  welche  sie 
in  sehr  verdünnter  wässeriger  Lösung  mit  Elisenchlorid  liefern. 

Beim  Erhitzen  der  Phenolcarbonsäuren  ftir  sich  oder  in  Gegenwart 
von  aromatischen  Basen  oder  mit  conc.  Salzsäure  zeigt  sich^  dass  die 
Meta-Säuren  ihre  Carboxylgruppe  sehr  fest  gebunden  enthalten,  während 
die  Ortho-  und  Para-Säuren  verhältnissmässig  leicht  Kohlensäure  ab- 
spalten und  in  Phenole  übergehen.  Mit  dieser  grösseren  Beständigkeit 
bei  höheren  Hitzegraden  hängt  wohl  die  den  Meta-Säuren  eigenthüm- 
liche  Beaction^  zusammen,  beim  Erwärmen  mit  conc  Schwefelsäure 
schön  rothe  oder  gelbbraune  Färbungen  zu  liefern.  Diese  Färbungen 
beruhen  nämlich  auf  der  Bildung  von  Chcyanthrachinonen,  z.  B.: 

einem  Vorgang,  welcher  nicht  mehr  eintreten  kann,  wenn  schon  unterhalb 
der  für  ihn  nöthigen  Temperatur  die  Carboxylgruppen  abgespalten  sind. 
Eine  weitere  Verschiedenheit  zwischen  Ortho-  und  Meta-OigTSäaren 
hat  sich  bei  der  Reduction  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung'  heraus- 
gestellt. Während  die  Meta-Säuren  mit  besonderer  Leichtigkeit  unter 
Aufnahme  von  6  WasserstofiFatomen  in  Ozjhezamethylencarbonsänreii 
übergehen : 

OT  C.CO,H  ÖH^  OH.OOtH 

OH  CH  OH,  CH, 

^C^  \CH(0H)/ 

ÖH 

liefern  die  Ortho-Säuren  zweibasische  Säuren  der  Pimelinsäurereihe.  Diese 
sehr  merkwürdige  Reaction  ist  wahrscheinlich  durch  die  Annahme  zu 
erklären,  dass  durch  Umlagerung  der  zunächst  entstehenden  Tetrahydro- 
säure  eine  l-S-Ketonsäure  entsteht,  welche  dann  hydrolytisch  (analog 
der  Säurespaltung  des  Acetessigesters)  gespalten  wird: 

dfl  CCOtH  ÖH,  CCOtH 

CH  COH  CH,  COH 

"ScH--^ 


^  Vgl.:  Grabbb,  Ann.  ISO,  148  (1866).  —  Limpucht,  Ber.  29,  2907  (1889X  — 
Grabbe  u.  EiohbhgbOn,  Ann.  269,  825  (1892).  —  Cazbbbüvb,  BulL  [8]  15,  75  (tSM). 
—  Vaübfl,  J.  pr.  [2]  68,  656  (1896). 

*  C.  LiEBBBXANH  u.  V.  KosTAKBOKi,  Ber.  18,  2142  (1885). 

*  EiNBOBM,  Ann.  286,  257  (1895);  281,  297  (1896);  886,  178  (1897). 
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ÖH,  CH.CO,H 


CH, 


CO 


ÖH,  CHjCO.H 

GH,  CO  OH 

\CH./' 


Für  die  Ortho- Oxjsftnren  kann  zur  Erklärung  einiger  Eigenthftmlichkeiten  — 
auch  in  den  physikaÜschen  Eigenschaften  —  die  Möglichkeit  in  Betracht  gezogen 
werden*,  dass  sie  als  Ketonsfturen  des  Dihydrobenzols  auftufassen  sind,  die  Salicyl- 
sftore  z.  B.  den  Formeln: 


ÖH  CO 

L 

\CH 


ÖH  CO 


C.CO,H 


bezw. 


L 


CH.COjH 


entsprechen  könnte. 

Man  könnte  femer  die  Frage  anfwerfen,  ob  bei  bestimmter  Stellung 
durch  innere  Wasserabspaltung  zwischen  Hjdroxyl-  und  Carboxyl-Oruppe 
die  Phenolcarbonsäuren  analog  den  aliphatischen  Oxys&uren  in  Lactone 
übei^ehen  können.  Eine  Lactonbildung  der  Phenolcarbonsäuren  ist  niemals 
beobachtet  worden,  wenn  die  Carboxylgruppe  direct  im  Benzolkern  haftet. 
Wohl  aber  entstehen  y-  und  d^Lactone  aus  solchen  Ortho-Oxysäuren, 
welche  die  Carboxylgruppe  in  der  Seitenkette  in  geeigneter  SteUung 
enthalteni  z.  B.: 


-O 


CH,-CH 

I 
-CO 


^^  "V-CH-CH 
-0 — CO  " 


üeber  Bildung  von  lactidähnlichen  Anhydriden  Tgl.  S.  681  ,,Disalicylid^ 

I.   Monoxyderlrate  der  einbasischen  KemearbonsBaren. 

Die  denkbar  einfachste  Ortho- Phenolcarbonsäure  —  die  Orthooxy- 
benzoCtiliire  GeH^(OHXCO,H)  oder  Sallcylsäare: 

CO,H 

-OH 

—  ist  zugleich  das  am  leichtesten  zugängliche  und  am  ausführlichsten  unter- 
suchte Glied  der  ganzen  Gruppe.  Sie  wurde  1833  von  Pibia'  entdeckt^ 
welcher  sie  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  Salicylaldehyd  (S.  518)  er- 
hielt und  ihr  daher  den  auch  heute  noch  allgemein  gebräuchlichen 
Namen  ,,Salicylsäure^'  gab.    Eolbe  und  Laütemann^  erkannten   sie  als 


»  Vgl  J.  Traube,  Ber.  31,  1566  (1898). 

*  Ann.  SO,  165  (1839).  *  Ann.  U6,  157  (1860). 
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Oxysäure.  Als  freie  Säure  findet  sie  sich^  in  der  SenegawnrzeL  Ihr 
Methylester  bildet,  wie  Gahoubs  1843  feststellte,  den  wesentlichen  Be- 
standtheil  des  Gaultheriaöles'  (Wintergrünöl);  auch  in  vielen  anderen 
ätherischen  Oelen'  ist  er  jenthalten;  in  den  Pflanzentheilen,  ans  welchen 
er  gewonnen  werden  kann,  findet  er  sich  höchstwahrscheinlich  in  Form 
eines  Glucosids,  das  durch  ein  gleichzeitig  Torkommendes  Ferment  (Gaul- 
therase,  Betulase)  gespalten  wird^  Auch  an  Harzalkohole  gebunden,  ist 
die  Salicylsäure  in  Pflanzenprodukten  gefunden  ^ 

Das  Gaultheriaöl  war  in  früheren  Zeiten  der  Ausgangspunkt  iiir 
die  Darstellung  der  Salicylsäure  im  Laboratorium.  Seit  1874  aber  wird 
Salicylsäure  industriell  hergestellt^.  Diese  von  Eolbe  hervorgerufene, 
heute  in  zahlreichen  Betriebsstätten  ausgeführte  Fabrikation  gründet 
sich  auf  die  S.  628  besprochene  Umwandlung  des  Natriumphenolats 
durch  Kohlensäure.  In  einigen  Fabriken  benutzt  man  das  ursprüngUche 
EoLBE'sche  Verfahren,  welches  den  Gegenstand  eines  der  ersten  (1877) 
und  demzufolge  schon  seit  mehreren  Jahren  (1893)  abgelaufenen  deutschen 
Reichspatente  bildete;  bei  diesem  Verfahren  (Darstellung  im  Labora- 
torium vgl.  S.  620)  wird  der  Gleichung: 

2CeHg.0.Na-f-C0,  =  CeH4(0Na).C0,Na  +  CAOH 

zufolge  nur  die  Hälfte  des  angewendeten  Phenols  in  Salicylsäure  rer- 
wandelt,  die  zweite  Hälfte  zurückgewonnen  (ygl.  S.  636).  In  anderen 
Fabriken  arbeitet  man  nach  dem  Schmitt' sehen  Verfahren: 

CH^ONa    ►    C.H5  0.C0,Na >■    C.H4(0H).C0,Na , 

welches  die  Nutzbarmachung  der  gesammten  angewendeten  Phenolmenge 
in  einer  Operation  gestattet  Nach  einem  neueren  Verfahren  von  Mabassb 
umgeht  man  die  Herstellung  des  trockenen  Natriumphenolats',  indem 
man  ein  inniges  Gemenge  von  Phenol  und  überschüssiger  Potasche  mit 
Kohlensäure  im  geschlossenen  Getäss  erhitzt.    Schwierig  ist  namentlich 


^  ScHVBEOAKS,  Chem.  Centralbl.  1806  I,  117.  Vgl.  auch:  Löwio  a.  Wsidhaxk, 
Pogg.  46,  83  (1889). 

*  Cahoubs,  Ann.  48,  60  (1848).  —  Köhlsr,  Ber.  12,  246  (1879). 

'  Bbouobton,  Jb.  1876,  588.  —  Eomburoh,  Rec  tray.  chim.  13,  421,  425  (1894). 
—  BouBaTnELOT,  Compt  rend.  119,  802  (1894).  —  Schimhbl  &  Co.,  Berieht  vom  April 
1888,  S.  53;  October  1880,  S.  51;  April  1000,  S.  47.  —  Vgl.  auch  Kbsmsrs  o.  James, 
Chem.  Centralbl.  1808  I,  991.  —  Schimmbl  &  Ck>.,  Pharm.  Gentralhalle  36,  626  (18951 

^  BoüB(iuEU>T,  Compt.  rend.  122,  1002  (1896).  —  Bbuesikck,  Chem.  GentralbL 
1800  n,  259. 

*  Vgl.  T6CHIB0H  n.  Lux,  Arch.  f.  Pharm.  238,  572  (1895). 

^  Die  Patentliteratur  vgl.  in  Fribdlandbb*0  Fortschritten  der  Theefarben* 
fabrikation  (Berlin)  I,  S.  227—284;  III,  821.  —  Vgl.  ferner:  Actiengesellsch.  f. 
Anilinfabr.  D.  R.-Pat  Nr.  76441;  Ber.  27  Bef.,  954  (1894).  ->  Mabassb,  D.  K-Pat 
Nr.  78708;  Ber.  28  Ref.,  309  (1895). 

'  Vgl.  übrigens  auch  Dbbchsbl,  Ztschr.  Chem.  1865,  580. 
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die  Herstellang  eines  ToUkommen  farblosen  Präparats  aus  der  rOthUch 
gefärbten  Rohs&ure^ 

Darstellung  von  SalicyUftnre  im  Laboratorinni  (Beispiel  derKoLSB*- 
sehen  Reaction).  Man  yersetst  eine  Lösnng  von  12*5  g  reinem  Aetsnatron  in 
20  ecm  Wasser  anter  Umrühren  allmählich  mit  30  g  krystaliisirtem  Phenol,  vertreibt 
darauf 'unter  fortdauerndem  Umrühren  in  einer  Nickelschale  durch  Erhitzen  den 
grössten  Theil  des  Wassers  und  setzt  unter  zeitweisem  Zerdrücken  der  trockener 
werdenden  Masse  das  Erhitzen  vorsichtig  fort,  bis  die  Masse  pulveristrbar  geworden 
ist  Dann  pulvert  man  fein,  erhitzt  weiter  bis  zur  staubigen  Trockenheit  und  fBUt 
unter  Vermeidung  von  Feuchtigkeitsanziehung  in  eine  tubulirte  Retorte,  welche  im 
Oelhade  eriiitzt  wird.  Wenn  die  Temperatur  von  110^  erreicht  ist,  beginnt  man 
trockene  Kohlensäure  überzuleiten,  hält  1  Stunde  bei  110^  und  lässt  dann  den 
Kohlensänrestrom,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  Glasstabe  umrührt, 
4  Stunden  unter  allmählicher  Steigerung  der  Temperatur  auf  190®,  schliesslich  noch 
1—2  Stunden  bei  200®  wirken,  wobei  allmählich  Phenol  abdestUlirt  Nach  dem 
Erkalten  schüttet  man  das  in  der  Retorte  befindliche  Pulver  (basisch  salicylsaures 
Natrium)  in  Wasser  und  fällt  die  rohe  Salicylsäure  durch  Salzsäure  aus. 

Von  sonstigen  Bildungsweisen  der  Salicylsäure  seien  nur  diejenigen 
erwähnt,  welche  sie  in  glatter  Weise  mit  anderen  Ortho-Diderivaten  des 
Benzols  verknüpfen:  sie  entsteht  aus  o-Eresol  durch  Oxydation',  aus 
o-Amidobenzo3säure  durch  die  Diazoreaction',  aus  o-Brombenzoesäure 
durch  Eirhitzen  mit  wässerigem  Alkali^  auf  170^. 

Salicylsäure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen,  seide- 
glänzenden Nadeln,  aus  Alkohol  in  monoklinen  Prismen.  Sie  schmeckt 
schwach  zusammenziehend,  schmilzt^  bei  159^,  sublimirt  bei  vorsichtigem 
Eirhitzen  unzersetzt,  im  Vacuum  des  Eathodenlichts*  rasch  und  völlig 
unzersetzt  bei  75— 76^  Sie  löst  sich^  in  ca.  1000  Th.  Wasser  von  0^ 
ca.  600  Th.  von  23^  und  ca.  13  Th.  von  100^  sehr  leicht  in  Alkohol, 
leicht  auch  in  Chloroform.  Mit  Wasserdämpfen  ist  sie  flüchtig.  Bei 
raschem  Destilliren*  zerfällt  Salicylsäure  theilweise  in  Phenol  und  Kohlen- 
säure; erhitzt  man  längere  Zeit  auf  200 — 220^,  so  geht  die  Säure 
grösstentheils  in  Salol  (vgl  S.  631 — 632)  über*,  indem  sich  das  durch 


>  Vorschläge  hierzu  vgl.:  Rautbkt,  Ber.  8,  5S7  (1875).  —  P.  W.  Hofmann, 
D.  R.-Pat  Nr.  65131;  Ber.  26  B«f.,  70  (1899). 

*  Hbtxaiin  u.  Königs,  Ber.  19,  706  (1886). 

*  Qkrland,  Ann.  86,  147  (1858). 

^  HBmBNBBiOH  n.  y.  MsTBB,  BoT.  26,  2189  (1892). 

'  H0BNBB,  Ann.  162,  74  (1872).  —  Bbubbst,  Ber.  23,  2244  (1890). 

*  KRAvrr  u.  Wbiland,  Ber.  20,  2241  (1896). 

'  Kolbb  u.  Lautbmann,  Ann.  116,  194  (1860).  —  Ost,  J.  pr.  [2]  17,  282  (1878). 
—  BouBOolN,  Bull.  28,  247  (1878);  81,  58  (1879).  —  Albxbjbw,  J.  pr.  [2]  26,  518  (1882). 
BosB  a.  ToüBBADiT,  Jb.  1876,  571.  —  VuLPitm,  Jb.  1878,  758.  —  Walkbb  u.  Wood, 
Jouro.  Soc.  73,  619  (1898). 

*  Ki^L,  J.  pr.  [2]  28,  217  (1888). 

*  Gbabbb  u.  Eiohbvobün,  Ann.  260,  823  (1892).  —  Ernebt,  D.  R.-Pat.  Nr.  62276; 
Ber.  26  Bef.,  526  (1892> 
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Kohlensäureabspaltung  entstehende  Phenol  mit  noch  unveränderter  S&are 
verestert: 

2CeH4(OH).CO,H  =  Cä(0H).C0.0.C«H5  +  CO,  +H,0; 

einer  weiteren  Zersetzung  des  Salols  ist  es  zuzuschreiben,  dass  sich  beim 
Destilliren  der  Salicylsäure  auch  Xanthon  bildet  (vgl  S.  682). 

Zum  Nachweis^  der  Salicylsäure  eignet  sich  die  äusserst  empfind- 
liche violette  Farbenreaction,  welche  sie  in  wässeriger  Lösung  mit  Eisen- 
chlorid giebt  (ygL  S.  626);  diese  Beaction  kann  aber  durch  Gegenwart 
freier  Säuren  verhindert  werden. 

Die  für  die  Praxis  wichtigste  Eigenschaft  der  Salicylsäure  ist  ihre 
stark  antiseptische,  fäulniss-  und  gährungs widrige  Wirkung^,  welche 
übrigens  ihren  Stellungsisomeren  —  m-  und  p-Oxybenzoesäure  —  nicht 
zukommt.  Dieser  Eigenschaft  wegen  wird  Salicylsäure  für  Verband- 
Wässer  und  Verbandstoffe,  als  Zusatz  zu  Zahnpulvern,  als  conservirendes 
Mittel  beim  Einmachen  der  FrQchte  und  für  ähnliche  Zwecke  verwendet 
In  der  Pharmacie  werden  ferner  einige  Salze  und  Derivate  (vgl  unten) 
der  Salicylsäure  gebraucht  (vgl.  auch  Salipyrin  im  8.  Buch).  Für  die 
innere  Darreichung  als  Mittel  gegen  Neuralgieen  und  Geleinkrheumatis- 
mus  eignet  sich  namentlich  das  Natriumsalz. 

Salicylsäure  findet  aber  auch  für  die  Farbentechnik  als  Componente 
zur  Gewinnung  von  Äzofarbstofien,  welche  den  Vortheil  besitzen  auf 
Beizen  zu  ziehen,  nicht  unerhebliche  Verwendung ^  So  werden  z.  B..die 
Combinationen  von  diazotirtem  m-  und  p-Nitranilin.  mit  Salicylsäure 
unter  der  Bezeichnung  y,Alizaringelb''  viel  gebraucht  Aach  Amido» 
salicylsäure  (CO^H :  1,  OH :  2,  NHj :  5)  —  durch  Nitriren  und  Beduciren 
aus  Salicylsäure  hergestellt  —  wird  auf  Azofarbstoffe  verarbeitet;  so 
wird  das  „Diamantschwarz''  durch  Combinaüon  von  diazotirter  Amido- 
salicyMure  mit  c^-Naphtylamin,  nochmalige  Diazotirung  des  so  gewonnenen 


*  Vgl.:  Paouahi,  Ber.  12,  885  (1879).  —  "Yvoh,  ZtBchr.  f.  onalyt  Ghem.  18, 
617  (1879).  —  Wbiqbrt,  ebenda  10,  45  (1880).  —  Blas  u.  Aübry,  ebends  19,  105 
(1880).  —  Poetele,  ebenda  20,  462  (1881).  —  Gibabd,  ebenda  22,  277  (1883).  —  B£mokt, 
ebenda  23,  253  (1884).  —  Malenfemt,  ebenda  24,  284  (1885).  —  RGsb,  ebenda 
25,  591  (1886).  —  Cübtmank,  ebenda  26,  641  (1887).  —  Spioa,  Gazz.  chim.  ^ö  I, 
207  (1892).  —  Hantzbch  u.  Sikoeb,  Ber.  SO,  318  (1897).  —  Hefelmaxk,  Ohem. 
Centralbl.  1897  II,  229. 

Anwendung  der  Salicylaäare-Eisenreaction  für  Aeidimetrie:  8.  Wolff,  Ann.  eh. 
[7]  21,  419  (1900). 

Ueber  quantitative  Bestimmung:  vgl.  R£mont,  Ztschr.  f.  analyt  Chem.  SM, 
253  (1884).  —  Fajakb,  ebenda  33,  89  (1894).  ~  Elion,  Reo.  trav.  chim.  7,  211  (1888). 

—  Mebsimgeb  u.  YoBTMAifH,  Ber.  23,  2755  (1890).  —  Babthb,  Bull.  [3]  11,  516  (1894). 

—  FßEYBE,  Cöthener  Chem.  Ztg.  20,  820  (1896).  —  Mbssimoeb,  J.  pr.  [2]  61,  287  (1900). 

«  Kolbe,  J.  pr.  [2]  10,  107  (1874);  11,  9  (1874).  —  Wbbmee,  Cöthener  Chem. 
Ztg.  21,  73  (1897). 

*  Vgl.  Fbieplandeb'b  Fortschr.  d.  Theerfarbenfabrikation  (Berlin)  II,  8.  828 — 329 
IIl,  638—644,  652—659.  —  Vgl.  femer  Nietzki,  Chem.  Ind.  1896,  79. 
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Ajnidoazokörpers  und  Combination  mit  1.4-Naphtolsulfo8äare  oder  an- 
deren Naphtolsolfosäuren  erhalten. 

Von  den  Salzen  der  Salicjlsänre^  (Salicylaten)  werden  das 
neutrale  Natriumsalz  G0H^(OH)'CO2Na  —  sehr  leicht  lösliche  Blättchen 

—  und  Lithiumsalz  CeH^(OH)COjLi  +  V>H,0  —  gleichfalls  leicht  lös- 
lich —  und  das  basische  Wismuthsalz  (weisser^  mikrokrystallinischer 
Niederschlag)  als  Arzneimittel  verwendet;  ygl.  auch  Bd.  I,  S.  1087: 
Diuretin. 

Einige  Derivate  der  SalicyUftare  sind  in  der  Tabelle  No.  64  auf  S.  688 
nuammeog^telU. 

Anhydride  der  SalicyUänre'  entstehen  s.  B.  durch  Einwirkung  von 
Phosphoroxjchlorid  auf  Salicylsäure  in  Toluol-  oder  2^1ol-Lösung.  Man  erhält  ein 
Gemenge  von  zwei  Substanzen,  welche  sich  durch  Chloroform  trennen  lassen.  Die 
im  Chloroform  lösliche  Bubstanz  —  das  Salicylld  (Tetrasalicylid)  —  besitzt,  wie 
die  kryoskopische  Moleculargewichtsbestimmung  in  Phenollösung  zeigt,  die  Molecular- 

forme!     C^H«^  I  ;  es  schmilzt  bei  260—261  ^,  wird  von  kochendem  Wasser  nicht 

angegriffen,  von  ooncentrirter  kochender  Sodalösung  langsam  in  Salicylsäure  ver- 
wandelt und  erst  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  Methylalkohol  auf  290— 840  ^^ 
völlig  in  Salicylsäuremethylester  Übergeführt  Aus  Chloroformlosung  scheidet  es  sich 
in  prächtigen  oktaödrischen  Krystallen  mit  Krystallchloroform  ab;  dieses  „Salicylld- 
Chloroform«'  (CyH^O,)«  +  2CHCI,,  welches  das  Chloroform  leicht  wieder  abgiebt, 
ist  als  Hölfiimittel  zur  technischen  Chloroformreinigung  vorgeschlagen.  *—  Das  in 
Chloroform  unlösliche  Anhydrid  —  das  Poljsalleylld  (C,H40,)x  —  krystallisirt  aus 
siedendem  Nitrobenzol  oder  Phenol  in  Nädelchen,  schmilzt  bei  822—825®  und  ver- 
hält sich  gegen  kochendes  Wasser  und  SodalÖsttng  wie  das  Tetrasalicylid.  —  Ein 
efaifacheres  Anhydrid  —  Disaliejlid: 

^•^NCO.O/^*^ 

—  wird  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  (Bd.  I,  S.  1089)  auf  Salicylsäure 
in  Pyridinlösung  erhalten;  es  bildet  Nadeln,  schmilzt  bei  200—201®,  destillirt  un- 
zersetzt  und  wird  von  kalter  verdflnnter  Sodalösung  und  Natronlauge  bei  nicht  zu 
langer  Berührung  nicht  angegriffen. 

Von  den  Estern  der  Salicylsäure  (vgl.  die  Tabelle)  ist  der  Methylester 
seines  natürlichen  Vorkommens  wegen  schon  S.  628  erwähnt 

Wichtig  ist  ferner  der  Phenylester  CeH4(0H)-C0-0-C«HB  —  gewöhnlich  Salol 
genannt  — ,  welcher  als  Arzneimittel  —  für  Mundwässer,  als  Mittel  gegen  Rheuma- 
tismus sowie  als  Darmdesinficiens  —  vielfach  gebraucht  wird.    Seine  Bildung  durch 

^  Vgl.:  Cahoubs,  Ann.  62,  885  (1884).  —  Pibia,  Jb.  1866,  485.  —  Milohb,  Gazz. 
chim.  16,  219  (1^85).  —  Lajoüz  u.  Grandval,  Compt  rend.  117,  44  (1893)  —  Adam, 
Bull.  [8]  U,  204  (1894).  —  B.  Fiscbxb  u.  Gbützneb,  Arch.  f.  Pharm.  231,  680  (1898). 

—  Athbmstabdt  D.  R.-Pat  Nr.  78908;  Ber.  28  Bef.,  862  (1895).  —  Merck,  D.  R.-Pat 
Nr.  84987;  Chem.  Centralbl.  1896  I,  678.  —  Romun,  Chem.  Centralbl.  1896  I,  1062. 

—  Thibavlt,  Chem.  Centralbl.  1901 1,  418. 

'  Schiff,  Ann.  163,  220  (1872).  —  Goldbcuuibdt,  Monatsh.  4,  121  (1888).  — 
Ahsohütz,  Ann.  273,  78,  94  (1898).  —  AvschOtz  u.  Schroetsb,  ebenda  97.  — 
Aetiengesellsch.  f.  Anilinfabr.  D.  B.-Pat  Nr.  68960,  69708;  Ber.  26  Bef.,  651,  912 
(1898)  —  EiNBORN  u.  Pfbiffbb,  Ber.  34,  2951  (1901). 
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Erhitzen  der  Salicylsftore  f&r  sich  ist  schon  8.  629—630  erlftatert;  man  gewinnt  ihn 
femer  durch  Erhitzen  von  Salicylsfiure  mit  Phenol  (frei  oder  als  Natriumsalze)  in  Oegen- 
wart  von  Phosphoroxjchlorid,  Phosgen  oder  anderen  Gondensationsmitteln.  Dareh 
mehrstündiges  Kochen  für  sich  erleidet  das  Salol  eine  Zersetznng,  bei  welcher  Kohlcn- 


CeH4^      yC^ 


säure,  Phenol  und  reichlich  Xanthon  CeH4<^  y^A  entsteht  Das  Natriomsals  dei 
Salols  lagert  sich  in  der  Hitze  zum  Natriumsalz  der  Phenyl&thersalic/lsinreiim: 

M).Na  N).CÄ 

welche  durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  schon  in  der  Kälte  fiist  quanti- 
tativ unter  Wasserabspaltung  in  Xanthon  fibergeht 

Auch  der  Acetolester  der  Salicylsäure'  CeH4(0H)C0  0CH,C0CH, 
(F.  71^)  —  Salacetol  genannt,  aus  Natriumsalicylat  und  Chloraceton  (Bd.  I,  S.  868) 
erhältlich  —  ist,  wie  auch  noch  mehrere  andere  Salicylsänrederivate*,  als  Arznei- 
mittel vorgeschlagen.  Vielfach  verwendet  wird  neuerdings  an  Stelle  der  Salicylsiiu« 
selbst  die  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Salicylsänre  erhältliche 
Acetylsalicylsäure*(A8pirin)GH,COOCeH4COOH(Nädelchen  vom  Schmelz- 
punkt 185®)  —  eine  Substanz,  welche  den  Magen  unzersetzt  passiren,  erst  im  Dsnn 
eine  allmähliche  Zerlegung  erleiden  und  daher  gewisse  unangenehme  NebenwiriLongen 
der  Salicylsänre  (Reizerscheinungen,  Ohrensausen)  nicht  hervorrufen  soll. 

Thiosallcylslare^  C«H4(SH)-C0,H,  welche  die  Hydroxylgruppe  der  Salicjl- 
säure  durch  die  Sulfhydrylgruppe  vertreten  enthält,  kann  einerseits  durch  Badnction 
von  o-Sulfobenzofisäurechlorid  (S.  588  Anm.)}  andererseits  aus  Anthranilsäure  (S.  575) 
durch  UeberfÜhrung  in  o-Diazobenzoteäure  und  Umwandlungen  der  letsteien  ge- 
wonnen werden. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  64  auf  S.  688.  ^  Vgl.  die  Citate  auf  8.  627—631. 
—  *  Gbbhabdt,  Ann.  45,  21  (1848);  87,  159  (1858).  —  *  Dblalamde,  Ann.  46,  836 
(1848).  —  *  VoQT  Q.  Hbnmdvobb,  Ann.  165,  869  (1878).  —  *  Ettliuo,  Ann.  53,  77 
(1845).  —  *  Smith,  Am.  ehem.  Joum.  2,  888  (1880).  —  '  GoLDSCHiinDT  u.  Hkbziq, 
Monatab.  3,  188  (1882).  —  •  Ost,  J.  pr.  [2]  U,  24  (1874).  —  •  Hxmtschu,  J.  pr. 
[2]  27,  41  (1882).  —  "  R.  Schmitt,  J.  pr.  [2]  31,  407  (1885).  —  "  Wilm  u.  Wisch«, 
Ztschr.  Cbem.  1868,  6.  —  >>  Ostwalo,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  247  (1889).  — 
>*  Gbabbb,  Ann.  139,  1841  (1866).  —  ^^  Kbaüt,  Ann.  150,  1  (1868).  —  ^  VauiBai,  J.  pr. 
[2]  15,  151  (1877).  —  ^^  Cabswbll,  Chem.  News  68,  195  (1894).  —  "  Wolxow.  Ztschr. 
Chem.. 1870,  826.  —  ^*  M.  Sohbbdbb,  Ann.  221,  88(1883).  —  ^*  Rbiiixb  n.  liBMAiiif, 
Ber.  9,  1285  (1876).  —  *^  Wbith,  Ber.  9,  842  (1876).  —  "  Bibmbauii  u.  BBoranz, 
Ber.  15,  458  (1882).  —  **  Babth  u.  Schbbobb,  Ber.  12,  1257  (1879).  —  ^  Hassb, 
Ber.  10,  2186  (18 <7).  —  ^  Voot,  Ber.  2,  284  (1869).  —  >»  Mbssikqbb  u.  VoBnunr, 
Ber.  22,  2821  (1889).  —  ^  Bussahow,  Ber.  25,  8800  (1892).  —  "  Sohuvok  o.  ICabgb- 


^  Vgl.  Fbitsob,  D.  R.-Pat  Nr.  70054,  Ber.  26  Ref.,  914  (1898). 

*  Vgl.  z.  B.:  Gallinbk  u.  Coubant,  D.  R.-Pat  Nr.  94097;  Chem.  CentralR 
1898  I,  227.  —  Limbach,  D.  R.-Pat.  Nr.  98110;  Chem.  Centralbl.  1897  II,  1016.  — 
Kollo,  Cöthener  Chem.  Ztg.  Rep.  1895,  S.  80. 

*  Vgl.  Wohlobmüth,  C;hem.  Centralbl.  1899  I,  1294. 

^  Deliblb,  Ber.  22,  2206  (1889).  —  Jonbs,  Am.  chem.  Joum.  16,  866  (1894).  — 
Grabbb,  D.  R.-Pat.  Nr.  69073;  Fribdlamdeb  III,  S.  908.  —  C%em.  Fabr.  Bixbscbbdlbb, 
D.  R.-Pat  Nr.  80713;  Ber.  28  Bef«,  583  (1895).  —  List  u.  Stbin,  Ber.  81,  1666 
(1898).  —  Hbndbrson,  Am.  chem.  Joum.  21,  208  (1899).  —  GATTBUiAinf,  Ber.  32, 
1149  (1899). 
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LVW0KI,  Ann.  278,  848  (1894).  —  '*  BovDxhtBKi,  Ghem.  CentralbL  1896  II,  1039.  - 
**  Ro8B»BBBG,  D.  B.-Pat  Nr.  94284;  Chem.  CentndbL  1898  I,  2^9.  —  **  YgL  die 
Citate  sab  Nr.  2,  8  und  4  anf  S.  628.  —  '^  Kopp,  Ann.  94,  801  (1855).  —  **  Scmmi, 
Ann.  197,  17  (1879).  —  **  Cahoubs,^  Ann.  eh.  |8]  10,  827  (1844).  —  *«  Count, 
Ann.  109,  869  (1859).  —  ^  Kekul^,  Ann.  117,  145  (1860).  —  **  Aüwebs  n.  Onow, 
Ztachr.  f.  physik.  Chem.  21,  849,  850,  854  (1896).  —  '^  £.  Fncmm  n.  &BIII,  Ber. 
28,  8254  (1895).  —  •>  v.  SomniDBB,  ZtMshr.  f.  phjsik.  Chem.  22,  288  (1897).  - 
^  Cahoüu,  Ann.  74,  814  (1850).  —  "**  Kahlbaüx,  Siedetemperator  o.  Drack,  8. 84. 

—  «>  Dsim,  Jb.  1864,  26.  —  **  Balt,  Ann.  70,  269  (1848).  —  «*  Odm«,  Ber.  9, 
1478  (1876).  ^  ^  Fbbbb,  Am.  chem.  Jonrn.  14,  407  (1892).  J.  pr.  [2]  47,  286  (1892>  - 
^  V.  ScHiiuDBB,  Ztechr.  £  phjsik.  Chem.  19,  155  (1896).  —  ^  Sansn,  J.  pr.  [2]  31, 
472  (1885).  —  «'  GaAXBB  u.  EiOBmraaÜM,  Ann.  269,  824  (1892).  —  ^  AjrscHOn,  Ann. 
278,  88  (1898).  —  «•  Grabbb,  Ber.  21,  502  (1888).  —  ••  SJrBBX^  J.  pr.  [2]  42,  1S8 
(1890).  -*  *i  Die  PatentUteratnr  vgl  in  FRODLlirDXB's  ForCtchritten  d.  Theerfvbeii- 
fabrikation  (Berlin)  I,  S.. 287— 240;  II,  184—189;  lU,  880—884.  —  *■  HBunm, 
D.  B.-Pat  Nr.  87670;  Chem.  CJentralbl.  1896  n,  911.  —  *•  Obocaüx,  BalL  18, » 
(1870).  —  M  LiMPBiOBT,  Ann.  98,  256  (1856).  —  ^  Sfilkbb,  Ber.  22,  2767  (1889>  - 
■•  TiBMAinr,  Ber.  20,  8082  (1887).  —  "  V.  Mbtbb,  Ber.  20,  8289  (1887);  26,  1852, 
1254  (1898).  —  ••  J.  A.  BIillbb,  Ber.  22,  2796  (1889).  —  *•  Bbckmaxit,  Ber.  26,  86SS 
(1898>  —  ^  Claubm  n.  Stock,  Ber.  24,  188  (1891).  -*  «^  Kdfivbbbbo,  J.  pr.  [2]  16, 
442  (1877).  —  ••  Kay,  Ber.  26,  2848  (1898).  —  ••  Wavrbat,  Ber.  6,  886  (1878).  - 
•*  PiCTBT  n.  HüBSBT,  BcT.  29,  1189  (1896).  —  **'jBiirBBVAUi>,  Ber.  22,  1278  (1889). 

—  **  B.  FisoHXB  u.  Qbützvbb,  Arch.  f.  Pharm.  232,  460  (1894).  —  *'  Jmul,  J.  pr. 
[2]  14  454  (1876).  —  ^  Schall,  Ber.  12,  816,  (1879>.  —  ^  TixMAinr  n.  ScHorm, 
Ber.  U,  775  (1878).  —  '•  Schöptf,  Ber.  26,  8645  (1892>  —  "  Avscbütz,  Ann.  273, 
88  (1898).  —  ^*  0.  JAC0B8BB,  Ber.  11,  902  (1878);  14,  2854  (1881).  —  ^*  Kimi 
Ber.  7,  1007  (1874).  —  '^  Enoblhabm  n.  Latscbikow,  Ztschr.  Chem.  1869,  683.  - 
^>  0.  Jacobsbb,  Ber.  U,  570  (1878).  —  '*  Nibmbxtowsu  n.  BosaHski,  Ber.  21,  1998 
(1888).  —  ''  0.  Wbbbb,  Ber.  26,  1748  (1892).  —  '>  Kolbb  o.  LAUTBiun,  Ann.  116, 
208  (1860).  —  »•  0.  jAooBflBir,  Ann.  196,  288  (1878).  —  ••  Pavaototiö,  J.  pr.  [«1 
38,  64  (1885).  —  •^  Sohifv,  Ann.  246,  42  (1887).  —  "  O.  Jacobsbb,  Ber.  11,  375 
(1878).  —  ^  Ebqblhabdt  u.  Latschimow,  Ztechr.  Chem.  1869,  712.  —  *«  Voor,  Ba. 
2,  284  (1869).  —  ••  Chaxbbibb,  Ber.  26,  1692  (1898).  —  *«  0.  Jacobsbb,  Ber.  16, 
1962  (1888).  —  •'  BuLOBBZtSKi  n.  Nbbcki,  Ber.  30,  1776  (1897).  —  *•  Cahoubb,  Abs. 
48,  64  (1848).  —  ••  B.  Ricbtbb,  J.  pr.  [2]  28,  278  (1888).  —  ^  Kauschkb,  J.  pr. 
[2]  61,  210  (1895).  —  •>  CüRTius,  Stbutb,  Radebhaüsbx,  J.  pr.  [2]  62  289  (1895).  - 
**  Mao  Cor,  Am.  chem.  Jonrn.  21,  116  (1899).  —  *'  yax  Dam,  Bec  trav.  chim.  18, 410 
(1899).  ~  *«  H.  Mbtbb,  Monatoh.  22,  480  (1901).  —  *^  Tikqlb,  Am.  ehem.  Jonra. 
24,  56  (1900).  —  ••  TnroLB,  Am.  chem.  Jonrn.  24,  280  (1900);  26,  151  (1901).  - 
*'  Labdeb,  Jonrn.  Soc.  77,  745  (1900).  —  **  Reid,  Am.  chem.  Jonrn.  21,  290  (1899).  - 
**  MiCBABLis  n.  Kbbuof,  Ber.  31,  2172  (1898).  —  ^^  G.  Ooh«,  J.  pr.  [2]  61,  544 
(1900).  —  "1  AüWBBS  n.  Walebb,  Ber.  31,  3087  (1898). 

H6ta»0xyb6nzoS8Kare  ^  entsteht  aus  m-Amidobenzo^s&ure  durch  die 
Diazoreaction  und  wird  am  besten  aus  m-Solfobenzoösäare  (vgl  8.573) 

^  Gbbland,  Ann.  91,  189  (1854).  —  G.  Fischbb,  Ann.  127,  147  (1863).  - 
Gbabbb,  Ann.  139,  145  (1866).  —  Babth,  Ann.  148,  81  (1868);  164,  361  (1870).  - 
Dbmbbt,  Ann.  148,  222  (1868).  —  Eeicsbv,  Ztschr.  Chem.  1871,  81,  200.  Ann.  178, 
279  (1875).  —  Oppbnbbim  n.  Pfaff,  Ber.  8,  889  (1875).  —  Küffbbbbbo,  J.  pr.  [i] 
16,  488  (1877).  —  Ost,  J.  pr.  [2]  17,  282  (1878).  —  v.  d.  Vbldbb,  J.  pr.  [2]  16, 
165  (1877).  —  ScHCifOK  u.  BOmbb,  Ber.  11,  1176  (1878).  •  FimoA,  Ber.  12,  1206 
(1879).  —  Babth  n.  Schbbdbb,  Ber.  12,  1257  (1879).    Monatoh.  8,  802  (18801  - 
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durch  Ealischmelze  gewonnen.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  krystall- 
wasserfrei  in  blamenkohlartig  grappirten  Blättchen^  schmilzt  bei  200-8^ 
und  bleibt  beim  Erhitzen  auf  200 — 220^  grösstentheils  unverändert  (vgl. 
S.  626).  Sie  löst  sich  in  ca.  100  Th.  Wasser  von  24 <^  und  schmeckt  süss; 
mit  Eisenchlorid  giebt  sie  keine  F&rbung.  Von  der  o-  und  p-Oxybenzo^ 
säure  unterscheidet  sie  sich  auch  dadurch,  dass  sie  in  saurer  Lösung 
durch  Natriumamalgam  zu  Oxybenzylalkohol  reducirt  werden  kann  (Tgl. 
S.  468). 

Pan-Oxy benzoCsSnre  ^  kann  aus  verschiedenen  Para-Diderivaten  des 
Benzols  gewonnen  werden,  so  aus  p-Amidobenzoesäure  durch  die  Diazo- 
reaction,  aus  p-SulfobenzoSsäure  durch  Kalischmelze,  aus  p-Eresol  durch 
Oxydation.  Sie  bildet  sich  ferner  häufig  beim  Schmelzen  von  Harzen 
mit  Kali  Man  stellt  sie  am  besten  dar,  indem  man  trockenes  Phenol- 
kalium im  Kohlensäurestrom  auf  170 — 210^  erhitzt. 

2CeH,.0K  +  CO,  -  CeHcCOKXCO.K)  +  CeHß.OH. 

Dieser  Process  unterscheidet  sich  von  dem  KoLBE'schen  Verfahren 
zur  Salicylsäurebereitung  (S.  623,  628 — 629)  nur  durch  die  Anwendung 
des  Kaliumphenolats  an  Stelle  des  Natrittmphenolats  und  bietet  daher  ein 
lehrreiches  Beispiel  dafür,  dass  die  beiden  sonst  so  ähnlichen  Alkalien 
unter  Umständen  wesentlich  verschiedene  Wirkungen  ausüben  können. 


GouMCHMiXDT  u.  HsRiiQ,  Mouatsh.  3,  184  (1880).  —  Klepl,  J.  pr.  [2]  27,  159 
(1888).  —  BiOHTBB,  J.  pr.  [2]  28,  804  (1888).  —  Obtwald,  Ztschr.  f.  physik.  Obern. 
3,  247  (1889).  — ^  Mbssdioeb  u.  VoBTHAim,  Ber.  22,  2821  (1889).  —  Ldifbicht,  Ber. 
22,  2907  (1889).  —  Gbabbe  u.  EiOHSHGBÜir,  Ann.  260,  825  (1892).  —  Offbbmanm, 
Ann.  280,  5  (1894).  —  Y.  Mbteb  u.  Lühk,  Ber.  28,  2797  (1895).  —  Cubtiüb,  Stbuye 
IL  Radbiibaübbm,  J.  pr.  [2]  62,  234  (1895).  —  Fbitsoh,  Anü.  296,  844  (1897).  — 
Walkxb  u.  Wood,  Jonm.  Soc  73,  621  (1898).  —  H.  Mbtib,  Monatsh.  22,  480  (1901). 

—  TuiQLB,.  Am.  ehem.  Jonm.  25,  154  (1901). 

^  Sattzbw,  Ann.  127,  129  (1868).  —  G.  Fibohbb,  Ann.  127,  145  (1863).  — 
Maldt,  Ann.  136,  117  (1865).  —  Babte,  Hlabiwbtz,  Ann.  134,  274  ff.  (1865);  139,  78, 
88  (1866>  —  Gbaebb,  Ann.  139,  145  (1866).  —  Babtb,  Ann.  136,  112  (1865);  162, 
96  (1869);  164,  858  (1870);  164,  188  (1872).  Ztsehr.  Chem.  1866,  645.  —  Rbmsen, 
Ann.  178,  275  (1875).  Ztochr.  Chem.  1871,  81,  199.  —  Kolbb,  J.  pr.  [2]  10,  98 
(1874).  —  Rbdibb  n.  Tibxakb,  Ber.  9,  1285  (1876).  —  Hasse,  Ber.  10,  2186  (1877). 

—  Habthabk,  J.  pr.  [2]  16,  85  (1877).  —  Kupfbbbbbo,  J.  pr.  [2]  13,  108  (1876);  16, 
425  (1877).  —  Ost,  J.  pr.  [2]  U,  24  (1874);  17,  282  (1878).  —  v.  n.  Vbldbb,  J.  pr.  [2] 
16,  162  (1877).  —  Babtb  q.  Sobbbdbb,  Ber.  12,  1257  (1879).  Monatsh,  9,  802  (1882). 
~  (sk^LDSOHioBDT  XL  Hbbbiq,  Mouatsh.  3,  182  (1882).  —  (jfoLDSCBiiiBnT,  Monatsh.  4, 127 
(1883).  —  Klbpl,  J.  pr.  [2]  28,  193  (1883).  --  B.  Richtbb,  ebenda,  304. —  Engel, 
Ann.  eh.  [6]  8,  573  (1886).  —  Hbtxabb  u.  KOBies,  Ber.  19,  705  (1886).  —  Ost- 
WALD,  ZtBchr.  f.  physik.  Chem.  3,  247  (1889).  —  Mbssibobb  u.  Vobtmann,  Ber.  22, 
232  (1889).  —  Luipbiobt,  ebenda,  2907.  —  Gbabbb  u.  EiobbnqbOn,  Ann.  269,  325 
(1892).  ~  Sobüwok  n.  BIabcblewski,  Ann.  278,  848  (1894).  ^  Offebmahn,  Ann.  280. 
18  (1894).  —  CoBTius,  Stbuye  u.  Radebhausbv,  J.  pr.  [2]  62,  286  (1895).  —  Walkeb 
H.  Wood,  Joum.  Soc.  73,  622  (1898) 
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Läset  man  die  Kohlensäureeinwirkong  bei  niederer  Temperatur  (130 — 150^ 
stattfinden^  so  bildet  sich  übrigens  auch  ans  Kalinmphenolat  Salicyls&ure 
und  nicht  p-Oxybenzo^säure.  Für  das  Verständniss  des  Processes  sind  die 
Beobachtungen  wichtig,  welche  man  über  das  Verhalten  der  neutralen 
Alkalisalze  der  o-  und  p-Ozybenzo^äure  beim  Erhitzen  gemacht  hat; 
diese  Salze  wandeln  sich  nämlich  in  der  Hitze  stets  im  Sinne  der 
Gleichung: 

2C.H^(0HXC0,Me)  «  CeH4(0MeXC0,Me)  +  CH5.OH  +  CO, 

unter  theilweisem  Zerfall  in  Phenol  und  Kohlensäure  in  die  basischen 
Salze  um.  WähreAd  nun  aber  das  Natriumsalicylat  selbst  bei  300*^ 
eine  ümlagerung  zu  p-Ozybenzoat  nicht  erfährt^  erleidet  das  Kalium- 
salicylat  (und  ebenso  das  Rubidiumsalicylat)  gleichzeitig  mit  jener  Zer- 
setzung schon  bei  210 — 220^  völlige  Ümlagerung  zum  Salz  der  p-Oxy- 
benzo^säure;  umgekehrt  entsteht  aus  neutralem  Natrium-p-Oxybenzoat 
bei  290^  in  reichlicher  Menge  basisches  Natriumsalicylat  Man  darf 
daher  wohl  annehmen,  dass  bei  dem  EoLBE'schen  Verfahren  sich  in 
jedem  Fälle  aus  dem  Alkaliphenolat  über  die  Zwischenstufe  des  phenyl- 
kohlensauren  Alkalis  (vgl  S.  364,  623)  zunächst  neutrales  Alkali- 
salicylat  bildet,  welches  bei  höherer  Temperatur  in  basisches  Salz  über- 
geht und  hierbei  im  Falle  des  Ealiumsalzes  zur  Para- Verbindung  um- 
gelagert wird,  während  beim  Natriumsalz  die  Ortho-Stellung  erhalten 
bleibt.  In  Bezug  auf  die  Ümlagerung  von  p-oxybenzoösaurem  Natrium 
zu  salicylsaurem  Natrium  ist  die  Thatsache  interessant,  dass  bei  raschem 
üeberleiten  yon  Wasserstofi  während  des  Erhitzens  Salicylsäure  nicht 
entsteht;  man  kann  daraus  schliessen,  dass  die  bei  der  Entstehung  des 
basischen  Salzes  frei  werdende  Eohlensäure  bei  dem  Umlagerungsprocess 
eine  Bolle  spielt  (vielleicht  durch  intermediäre  Bildung  von  Phenol- 
dicarbonsäure). 

Paraozybenzoösäure  krystallisirt  mit  einem  Molecül  Erystallwasser 
in  monoklinen  Prismen,  wird  bei  100^  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei 
210  <';  bei  längerem  Erhitzen  auf  200—220^  wird  sie  grösstentheils  in 
Phenol  und  Eohlensäure  gespalten.  Sie  löst  sich  in  ca.  200  Th.  Wasser 
von  21^,  ^ehr  wenig  in  Chloroform  (Unterschied  von  Salicylsäure), 
schmeckt  sauer  und  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  gelben,  amorphen 
Niederschlag  (vgl  S.  626). 

Viel&ch  untersucht  ist  die  in  der  Hydroxylgruppe  methylirte  p-Qxy- 
benzoösäure  —  die  Anlssänre^  CHj'O'G^H^-CO^H  (p-Methoxybenzod- 


^  Cahoübs,  Ann.  41^  61^  (1842).  -—  Febsoz,  Ann.  44,  811  (1842).  —  Lictkmt, 
Ann.  44,  318  (lb42).  —  Hekpel,  Ann.  69,  104  (1846).  —  ERDVAinr,  Jb.  1867,  488. 
—  £noelhabdt,  Ann.  108,  240  (1858).  —  Sattzbw,  Ann.  127,  129  (1868).  —  Basib^ 
Ztschr.  Cham.  1868,  650.  —  Graebb,  Ann.  ISO,  146  (1866).  —  Ladbhsübo  o.  Fols, 
Ann.  141,  241  (1866).  —  Körnbb,  Ztschr.  Cham.  1888,  826.  —  Bossbl,  Ann.  161, 
44  (1869).   —   H.  Salkowbki,  Bot.  7,  1012  (1874).  —  Oppembum  u.  Pfafp,  Ber.  8, 
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säure,  p-Anisolcarbonsänre),  welche  durch  Oxydation  des  Anethols 
(S.  482 — 488)  bezw.  der  anetholhaltigen  ätherischen  Oele  entsteht  und 
dadurch  sehr  leicht  zugänglich  wird,  auch  mehrüach  synthetisch  gewonnen 
ist  Sie  krystallisirt  in  Nadeln,  schmilzt  bei  184^  (corr.)  und  siedet  un* 
zersetzt  bei  275— 280<»;  E  »  0-0082  (vgl.  dazu  S.  624). 


Unter  den  Derivaten  der  Amidooxybeniol^sXureii  haben  in  den  letzten  Jahren 
einige  Verbindungen  als  Bcbmenstillende  Mittel  Anwendung  in  der  Medicin  ge- 
funden ^  Unter  den  Beseichnnngen  „Ortho form*'  und  „Orthoform  neu*'  werden 
die  Methylester  der  p-Amido-m-Ozybenzotoftnre  und  der  m-Amido-p-Oxybenzoösäure 


NH, 


NH,~ 


CO,.CHg 
Orthoform  (Schmelzpunkt  121^ 


CO,.CH, 
Orthoform  neu  (dimorph; 
Schmelzpunkt  110—111*  bezw.  142«) 


verwendet;  sie  haben  sich  besonders  zur  Bekämpfung  des  Sdunenes  bei  Ver- 
brennungen und  Verfttzungen  eingeführt  Ffir  subcutane  Injectionen  — •  z.  B.  zur 
sehmerslosen  Extraction  der  Zfthne  ist  das  Nirvanin  —  die  DiftthylglykokoUverr 
bindnng  des  m-Amido-o'-Ozybenzotoäuremetbylesters: 


OH- 


-NH.C0.CH,.N(C,H5)^ 


—  empfohlen  worden. 


Y 

GOt-CH, 


Die  Methylozybenzoesfturen  CA(CH,XOU)CO,H  werden  Oxytoluyl- 
sftiiren  oder  KresoÜnBinren  genannt  Unter  ihnen  kann  es,  wie  leicht  ersichtlich, 
vier  Meihylderivate  der  Salicylsftnre,  vier  der  m-Oxybenzoesäure  und  zwei  der 
p-Oxybenzote&nre  geben.    Diese  Staren  sind  sämmtlich  bekannt 


890  (1875).  —  (9k>iJ>soB]inn>T  u.  Hibzio,  Monatsh.  3,  127  (1882).  —  £.  v.  Meyer, 
J.  pr.  [2]  82,  489  (1886).  ~  Bosrblla^  Gazz.  cbim.  15,  808  (1885).  —  GATTzaiiAifif, 
Ann.  244,  68  (1887).  —  Ganss,  Ber.  21,  979  (1888).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik. 
(}hflm.  S,  266  (1889)l  —  Bbicbb«  xl  Gbabam,  Am.  ehem.  Jonm.  11,  827  (1889).  — 
Gattebmaiiv  u.  Bossoltmo,  Ber.  28,  1197  (1890).  —^  Tust  u.  Gattbrmanh,  Ber.  26, 
3528  (1892)i  —  Sohühox  u.  Mabchliwsxi,  Ann.  278,  848  (1894).  —  Halleb,  Oompt 
rend.  121,  190  (1895). 

*  VgL:  EniHOBH  u.  Hsnrrz,  Chem.  Centralbl.  1807  n,  672.  —  Einhorn,  Adii. 
801,  26,  154  (1900).  D.  B.-Pat  Nr.  97888,  97884,  97335.  Chem.  Centralbl.  1808  11, 
525.  —  Batbb&Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  111982.  Chem.  Centralbl.  1000  n,  650.  — 
Jacob,  Chem.  Centralbl.  1000  II,  878. 
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Die  vier  Methylderiväte  der  SalicjlBfture: 


CO,H 


-OH        CH,- 


-^'''^'^^— CO,H      CH,- 


CH, 

I 


-OH 


-CO,H 
-OH 


i-co,e 


-OH 


JH, 

Ortho-  Meta- 

HomoBalicylafiuro       Homosalicy  1  säure 


Para-  |9-MeU- 

Homosalicylsäure        HomosaHcylsäure 


bezeichnet  man  als  Homosalleylsftareii ;  sie  sind  in  der  Tabelle  Nr.  64  auf  S.  633 
zusammengestellt.  Die  drei  ersten  können  aus  den  drei  isomeren  Kresolen  durch 
die  KoLBB'sche  Beaction  (S.  623)  gewonnen  werden.  Eine  Umlagerang  in  die  Para- 
Ozysfturen  durch  Erhitzen  ihrer  Kaliumsalze  —  analog  der  Umlagerang  von  Kalium- 
salicylat  (S.  636)  —  konnte  nicht  bewirkt  werden. 

Kresotinsäuren  werden  in  der  Farbentechnik  als  CSomponenten  für  Azo£iib- 
stoffe  verwendet 

Unter  den  Homologen  der  m-Oz7benzo(teäure  ist  namentlich  die  symmetrische 
OxjtolnylsSare^  (1  >  8 : 5)  —  Schmelzpunkt  210^  —  von  Intereßse,  da  sie  synthetisch 
aus  aliphatischen  Verbindoiigen  herstellbar  ist.  Zersetzt  nuui  nämlich  die  Natrium- 
Verbindung  des  Acetbrenztraubensäureesters  (Bd.  I,  S.  978)  allmählich  mit  Wasser, 
so  erhält  man  eine  Säure  CitH,eO(|: 


«i^-- 

.CH, 

do 

CH, 

OH, 

Sco 

C,H5.0.00^ 

"^COCOO-CHb 

+  H,0 


do  do 

CH,  CH 


+  C,H5.0H, 


^>C(0H)^\C0 .  CO .  0 .  C,H, 


welche  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Barytwasser  Oxalsäure  und  symmetrische 
Ozytoluylsäure  liefert: 


^ 


OH, 


.GH. 


OH 


CH,  CH  H 

>C(0H)''-^\0O.COOCH,      OH-CO" 


JGVL,,^J(m,      H,0 


OH. 00^  v/^x-wv/v»  OHCO-COOCiH, 

Andererseits  kann  man  von  dieser  Ozytoluylsäure  aus  durch  Einwirkung  von  con- 


^  Jacobsbk,  Ber.  14,  2357  (1881).  —  v.  Kostanboki  u.  NmanrrowsKi,  Ber.  18,  255 
(1885).  —  Claisen,  Ber.  22,.  3271  (1389).  —  C.  LiBBERMAim  u.  VoswomL,  Ber.  30, 
1731  (1897). 
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centrirter  Schwefelsfture  in  glatter  Beaction  (ygL  S.  626)  Dimethyldioxyanthrachinon 
gewinnen: 

2(0HXCH,)CeH,.C0,H  =   (OHXCHa)C«H,<        >CeH,(CH,XOH)  +  2  H,0 , 

durch  ihre  Vermittelong  mithin  aus  einfachen  aliphatischen  Verhindongen  (Aceton 
und  Oxalester)  ein  dreikemiges  Ringsystem  aufbauen.  Endlich  erlangt  die  Byrnme- 
triflche  Ozjtoluylsäure  dadurch  Wichtigkeit,  dass  sie  zu  den  Abbauprodukten  des 
Cochenillefarbstoffes  gehört;  die  bei  der  Oxydation  dieses  Farbstoffes  mit  Kalium- 
persulfat entstehende  |,Gochenillesäure"  C10H9O7  (ygl.  S.  660)  geht  durch  2 — 3  stündiges 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  200 — 210^  unter  Kohlensäureabspaltung  in  die  symme- 
trische Oxytoluylsfture  über: 

CH,  CH, 


H- 
CO,H- 


-H 
-OH 


I 
H 


Durch  Kochen  von  Cochenille  mit  Salpetersäure  aber  erhält  man  direct  Trinitro- 
oxytoluylsäure^  Ce(NO,}b(OH)(GH,)(CO,H)(Nitrococcussäure),  welche  auch  aus 
der  symmetrischen  Oxytolnylsäure  durch  Nitrirung  entsteht  und  beim  £rhitzen  mit 
Wasser  auf  180®  wie  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Silberoxyd  sich  in  Kohlensäure 
und  Trinitro-m-Ejresol  spaltet 

TL  PolyoxyderlTate  der  einbasischen  EerncarbonsSuren. 

Die  IMoxybenzo8slnren  G0H3(OH),'CO,H  kann  man  sich  entweder 
Ton  der  Benzoesäure  durch  E]inführung  zweier  Hydroxylgruppen  oder 
▼on  den  drei  isomeren  Dioxybenzolen  durch  Einführung  einer  Garbozyl- 
grappe  ableiten.  Man  erkennt  im  letzteren  Falle  leicht,  dass  sich  yom 
Brenzkatechin  zwei  isomere ,  yom  Resorcin  drei  isomere ,  yom  Hydro- 
chinon  dagegen  nur  eine  DioxybenzoSsäure  ableitet;  im  ganzen  giebt  es 
also  sechs  Isomere,  welche  sämmtlich  bekannt  und  in  der  Tabelle  Nr.  65 
auf  S.  640  zusammengestellt  sind. 

Oitate  zu  der  Tabelle  Nr.  65  auf  S.  640:  ^  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik. 
Chem.  3,  248  (1889).  —  *  Millxb,  Ann.  220,  116,  117,  124,  126  (1882).  —  *  Babtr, 
Ann.  142,  246  (1866);  164,  864  (1870).  —  ^  Hlasiwrz,  Gkabowski,  Ann.  139  96 
(1866).  —  *  Hesse,  Ann.  112,  52  (1859);  122^  221  (1862).  —  •  Fims  u.  Maoalpute, 
Ann.  168,  99  (1878).  —  '  NaLTivo  u.  Boüboabt,  Btt]L  37  895  (1882).  ^  *  Barth  u. 
ScBBEDBB,  Ber.  12,  1258  (1879).  —  *  Dbmou,  Ber.  7,  1489  (1874).  —  ^^  OrFBBMAinr, 
Ann.  280,  18  (1894).  —  ^^  Babtb  u.  y.  Sohxij>t,  Ber.  12,  1264  (1879).  —  "  Matsmoto, 
Ber.  U,  122  (1878>  —  ^*  Sohetp,  Ber.  16,  2588  (1882).  —  ^*  y.  Lifpkakv,  Ber.  26, 
3061  (1893).  —  "  Vgl.  femer  die  Citate  auf  S.  641—642.  —  ^^  Asohbr,  Ann.  161,  11 
(1871>  —  "  Fahlbbbo,  Am.  chem.  Joum.  2,  196  (1880).  —  ^*  Bbmkdikt  u.  Hazüba, 
Monatsh.  6, 170  (1.884).  —  >*  Tiemakk  n.  Pabbisius,  Ber.  13,  2858  (1880).  —  ^  Sekbofbb 


*  Wabbbn  üb  LA  Bub,  Ann.  64,  28  (1848).  —  C.  Libbebmakn  u.  van  Dobf,  Ann. 
163,  100  (1872).  —  y.  Kostanboxi  u.  Nxembittowski,  Ber.  18,  250  (1885). 
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u.  BsümrEB,  Sitsangsberichte  der  Wiener  Akademie  IL  Abth.  80,  604  (1879).  — 
"  BmTBZYCKi  u.  y.  Kostambcki,  Ber.  18,  1984  (1885).  —  ^  GRsaoB,  Monatsh.  16, 
881  (189&);  17,  225  (1896).  —  **  A.  G.  PXRXiK,  Joum.  Soc.  67,  990  (1895).  — 
^  Babuch  vl  A.  G.  Pbreim,  Jooro.  Soc.  69,  798  (1896).  —  '^  y.  Kobtahbcu  u. 
Tambob,  Ber.  28,  2808  (1895).  —  ^  Kahl,  Ber.  81,  150  (1898).  —  "  Basth  u.  Sbn- 
HOFBB,  Ann.  169,  222  (1871);  164,  109  (1872).  —  **  B^rnKOBB,  Ber.  8,  874  (1875). 

—  **  ZtNCKE  u.  Fdchs,  Ber.  26,  2680  (1892).  —  **  Hoffoabtnbb,  Monatsh.  14,  685 
(1898).  —  *^  liAüTBMAinr,  Ann.  120,  811  (1861).  —  **  Libchti,  Ann.  SuppL  4,  144 
(1870).  —  **  GoLDBBBQ,  J.  pr.  [2]  19,  871  (1879).  —  **  Hlasiwbxb  n.  Habbbmakn, 
Aon.  176,  66  (1876);  180,  847  (1876).  —  **  SsmiorBB  n.  Sablat,  Mouatsh.  2,  448 
(1881).  —  *«  ▼.  Rakowbo  n.  Lbpfubt,  Ber.  8,  788  (1875>  —  ''  TiBXABif  u.  M.  Müllbb, 
Ber.  14,  1985  (1881).  —  ^  Nbf,  Ber.  18,  8499  (1885).  —  **  y.  Rostahbcki  o.  Tambob, 
Monatsh.  16,  919  (1896).  —  ^  Likhatsobbff,  Ztschr.  f.  physiol:  Chem.  21,  422  (1895). 

—  «^  Tbiblb  o.  MBmBXHBiMBB,  Ber.  83,  676  (1900).  —  **  H.  Metbb,  Monatsh.  22,  481 
(1901).  —  «*  Chem.  Fabrik  Schbboio,  D.  R.-Pat  Nr.  81297.    FbibdlIxdbb  IV,  127. 

—  ^  Imbbbt,  BolL  [8]  23,  882  (1900). 

Alle  diese  S&uren  sind  synthetisch  gewinnbar.  So  entsteht  beim 
Erhitzen  yon  Brenzkatechin  mit  Ammoniumcarbonat  und  Wasser  (vgl. 
S.  628)  die  Protokatechusäure  (Nr.  2)  neben  geringen  Mengen  der  Brenz- 
katechin-o-Carbons&ure  (Nr.  1);  aus  Besorcin  entsteht  durch  die  gleiche 
Reaction  /9-Besorcylsäure  (Nr.  8)  neben  2.6-Diox7benzo&s&ure  (Nr.  5), 
aus  Hydrochinon  die  Gentisinsäure  (Nr.  6).  Die  o^-Sesorcylsäure  (Nr.  4) 
endlich  gewinnt  man,  indem  man  aus  Benzoesäure  durch  Sulfurirung 
mit  rauchender  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Phosphorpentoxyd 
3.5-DiBulfobenzodsäure  CgH3(C0,H)(S03H)3  bereitet  und  letztere  mit  Kali 
schmilzt  Andererseits  ist  man  Dioxybenzo^säuren  häufig  beim  Abbau 
von  Naturprodukten  begegnet  So  hat  man  /9-Besorcylsäure  aus  Um- 
belliferon  (s.  S.  678)  und  aus  dem  Gerbstoff  Morin  durch  Schmelzen  mit 
Ealiy  Hydrochinoncarbonsäure  aus  dem  Elnzianwurzelbestandtheil  Gentisin 
erhalten  und  letztere  Säure  daher  Gentisinsäure  genannnt 

Wegen  ihrer  Beziehungen  zu  zahlreichen  Naturprodukten  ist  weitaus 
die  wichtigste  dieser  Säuren  die  ProtokatechusSure.  Sie  ist  namentlich 
sehr  häufig  durch  Schmelzen  mit  Kali  aus  yegetabilischen  Produkten 
erhalten  worden^,  so  aus  E^atechin,  Maclurin  und  vielen  Harzen;  neben 
ihr  treten  als  Abbauprodukte  oft  p-Oxybenzofisäure  und  Phloroglucin 
au£  Frei  kommt  sie  in  den  Früchten  yon  Illicium  religiosum  vor*. 
Zur  Darstellung'  schmilzt  man  ostindisches  Kino  mit  Aetznatron.  Proto- 
katechusäure krystallisirt  in  flachen  Nadeln  und  Blättern  mit  1  MoL 
Kiystallwasser,  wird  bei  100^  wasserfrei,  löst  sich  bei  14^  in  63 — 55, 
bei  75— 80<^  in  3-5— 8-7  Th.  Wasser S  ist  in  kochendem  Benzol   fast 

>  Stbsoob,  Ann.  118,  281  (1860).  —  Keaut  u.  Dbldbn,  Ann.  128,  298  (1863).  — 
HLAowBn  Q.  PvAüXDLEB,  Ann.  127,  857  (1868).  —  Barth  u.  Hlasiwbtz,  Ann.  130, 
346  (1864);  134,  277  (1865);  139,  78,  90  (1866).  —  Maliw,  Ann.  134,  118  (1865).  — 
BmcKxn  o.  Wbiobt,  Jb.  1876,  808.  —  Hbboo,  Monatsh.  12, 182  (1891).  —  A.  G.  Perxim, 
Jonrn.  Soc  60,  801  (1896). 

*  ET13EA1I,  Bec  tray.  chim.  4,  47  (1885).       *  Stbuhousb,  Ann.  177,  188  (1875). 

«  TbMahh  a.  Naoai,  Ber.  10,  211  (1877). 
y.  MsYsa  tt.  jAOOBflOif ,  org.  Chem.  U.  41     (Mftrz  02.) 
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unlöslich  und  giebt  in  wässeriger  Lösung  mit  Bleiacetat  einen  weissen, 
flockigen  Niederschlag. 

Die  Ueberf&hrbarkeit  in  Protokatechusäure  wurde  und  wird  noch 
heute  häufig  bei  Untersuchungen  über  die  Constitution  von  Naturpro- 
dukten zu  Constitutionsschlüssen  benutzt  (vgl  z.  B.  S.  523).  Daher  ist 
es  wichtige  sich  zu  yergewissem^  dass  die  Formel  der  Protokatechusäure 
selbst  mit  genügender  Sicherheit  festgestellt  ist  Es  ergiebt  sich  zweifellos 
durch  die  schon  erwähnte  Bildung  der  Säure  aus  Brenzkatechin  wie 
durch  ihre  bei  der  Destillation  eintretende  Spaltung  in  Brenzkatedun 
und  Kohlensäure  y  dass  die  beiden  Hydroxylgruppen  benachbart  sind. 
Da  femer  die  Säure  aus  verschiedenen  Derivaten  der  Para-Oxybenzoe- 
säure  (Sulfoanissäure,  Bromanissäure,  Jod-  und  Sulfo-p-Oxybenzoösäure) 
durch  die  Kalischmelze  entsteht  ^  so  muss  eine  Hydroxylgruppe  zur 
Garboxylgruppe  in  Para-Stellung  stehen.  Diesen  beiden  Forderungen 
aber  genügt  nur  die  Formel  der  3.4-Dioxybenzoesäure,  welche  noch 
dadurch  bestätigt  wird,  dass  auch  aus  Meta-Oxybenzoesäure  durch 
Sulfuriren  und  darauf  folgende  Ealischmelze  Protokatechusäure  er- 
halten wird^. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  einer  BFomprotokatechosfture,  welche 
durch  directe  Bromirung  erhalten  wird,  bei  der  Oxydation*;  aus  der  freien  Sftnre 
entsteht  neben  Kohlensäure  und  Oxalsäure  eine  Dibrom-|9-Naphtochinoncarbon8&Dre 
durch  Zusammentritt  zweier  Molecüle: 


CO,H( 


/^ 


OH 


\; 


SOH 
JoH 


CO,H 


OH 
Br 


CO,H 


dagegen  wird  der  Methylester  in  normaler  Weise  zn  dem  Brom-o-benzochinon-carbon- 

Säureester: 

0 

r^-^No 


CH,.C0, 


Br 


oxydirt  (ygl.  S.  454). 

Die  Protokatechusäure  gehört  zu  denjenigen  Deriyaten  des  Brenz- 
katechins,  welche  in  der  Para-Stellung  zum  einen,  in  der  Meta-Stellung 
zum  anderen  Hydroxyl  eine  Eohlenstoffseitenkette  enthalten.  Dass  diese 
Gruppirung  am  Benzolkem  yon  der  Natur  häufig  hervorgebracht  wird, 
ist  schon  bei  der  Besprechung  früherer  Eörpergruppen  mehrfach  herror- 
getreten  (vgl.  Eugenol    und   ähnliche   Körper   S.  433,   Conifeiylalkohol 


1  Malik,  Ann.  152,  109  (1869).  —  Barth,  Ann.  159,  232  (1871). 
*  Barth,  Ann.  148,  88  (1868);  159,  232  (1871).  —  Vgl.  aach  Mebck,  D.  R.-Pat 
Nr.  71260;  Fbiedläkder,  III,  849. 

'  ZiMCKK  u.  Franke,  Ann.  293,  120,  175  (18%). 
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S.  469,  Vanillin  und  Piperonal  S.  521).  Es  ist  daher  leicht  Terständlich, 
dass  die  ProtokatechoBäure  —  als  diejenige  Verbindung  dieser  Snbsti- 
tnentenstellnngy  welche  die  Kohlenstofbeitenkette  in  der  höchsten  Oxy- 
datioDsform  enthält^  —  so  oft  beim  Abbau  Ton  Naturstoffen  mit  Agentien 
Yon  spaltender  und  ozydirender  VSTirkung  erhalten  wird.  Jene  Natur- 
produkte enthalten  aber  die  Hydroxylgruppen  meist  nicht  frei,  sondern 
durch  Methyl-  oder  Methylen-Oruppen  ätherificirt  (vgl  S.  412).  Dem- 
entsprechend stehen  die  Methyl-  und  Methylen- Aether  der  Proto- 
katechusäure: 

OH-/         \-00,H  CH,.0-/  \-CO,H 

CHgO/  OH/ 

Vanillinaftare  IsoyanilliDBäure 


CH,.0-/         \-CO,H  0 /  \— CO,H 

CH, .  (y  Cfl,— o/ 

VeEatranuftore  Piperonylsäure 

zu  den  natürlichen  Stoffen  in  näherer  Beziehung  als  die  Protokatechu- 
säure selbst  Durch  £rhitzen  mit  Salzsäure  bezw.  Jodwasserstoffsäure 
können  diese  Säuren  sämmtlich  in  Protokatechusäure  verwandelt  werden. 

yanlUiDsiure**'  (Schmelspunkt  205— 206  <^,  K  »  0-00298)  wird  ans  dem  zu- 
gehdrigeo  Aldehyd  —  dem  Vanillin  —  nur  in  sehr  schlechter  Ausbeute,  leicht  da- 
gegen ans  Goniferin  und  Aceteogenol  durch  Oxydation  erhalten.  Sie  riecht 
schwach  nach  Vanille  und  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

IsoTanUliaslure'-'  (Schmelzpunkt  250®,  K  »  0-00318)  entsteht  aus  Acet- 
chavibetol  (vgl.  S.  434)  durch  Oxydation,  aus  Hemipinsäure  (CH, •  0)|OeHa(CO,H), 
(s.  S.  656 — 657)  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure,  aus  Protokatechusäure  durch  partielle 
Metfaylirung,  aus  Veratrumsfture  neben  Vanillinsäure  durch  partielle  Entmethylirung 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure.    Sie  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  Gelbfärbung. 

TeratnuDsäure*-^  (Schmelzpunkt  179®,  K  =  0-00361)  wurde  im  Samen  von 
Sabadilla  yeratnim   entdeckt  und  erhielt  daher  ihren  Namen.    Sie  kann  ans  der 


1  TiBKAmr,  Ber.  8,  Ml,  1123  (1875);  9,  53  (1876).  ~  TjBWAinr  n.  Redckb,  Ber.  8, 
516  (1875).  —  TiBMAmr  n.  Mbxbklbsohn,  Ber.  9,  1278  (1876);  10,  59  (1877).  — 
A.  G.  PEBini  u.  Maktht,  Joum.  Soc.  71,  820  (1897). 

<  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik  Chem.  3,  266  (1889). 

'  FosTEK  u.  Matthibssbh,  Ann.  Snppl.  2,  378  (1862).  —  Beckett  u.  Wbigbt,  Jb. 
1876,  810.  —  Matsmoto,  Ber.  U,  125  (1878).  —  Bbbtbam  u.  Gildbmeictbb,  J.  pr. 
[2]  39,  352  (1882).  —  Wboscbudbb,  Monatsh.  16,  125  (1895). 

^  Mebck,  Ann.  29,  188  (1839).  —  Gbabbe  u.  BoBOMAmr,  Ann.  158,  282  (1871). 
—  KOU.E,  Ann.  159,  241  (1871).  —  TiBMAinf  u.  Mendelssohn,  Ber.  8,  1138  (1875).  — 
KÖBNBB,  Ber.  9,  582  (1876).  —  Tibmann  u.  Matsmoto,  ebenda  937.  —  Matsmoto, 
Ber.  11,  123  (1878).  —  Wbiobt  u.  Littf,  Joum.  Soc.  33,  160,  853  (1878).  —  Herzig, 
Monatah  5,  83  (1884);  12,  187  (1891).  —  Goldschmiedt,  Monatsh.  6,  378  (1885); 
7,  493  (1896).  —  Gattebmann,  Ann.  244,  71  (1888).  —  Ciamician  u.  Silbbe,  Ber.  23, 

41* 


644  Piperonylsäure,  OrseUinsäure. 

Protokatechusftore  durch  Methylirung,  aus  Veratrol  (s.  S.  413)  vennittelst  der  Garb- 
aminBfturechloridsTnthese  (S.  581,  623)  erhalten  werden  and  entsteht  dnreh  Oxydation 
aus  Methyleugenol  (S.  434),  sowie  auB  Papaverin,  durch  Einwirkung  von  alkoholischem 
Kali  aus  Pseudoaconitin,  Quercetinmethyläther  etc.  Mit  Eisenchlorid  giebt  sie  eine 
Gelbfärbung. 

PlperonylsKure  ^  (Schmelzpunkt  228^  ist  das  Oxydationsprodukt  des  Piperonals 
(S.  523),  Safrols  und  Isosafrols  (S.  435),  Cubebins  (S.  469)  und  der  Piperinsanre 
(S.  682)  und  findet  sich  in  der  Paracoto- Rinde.  Aus  Protokatechusäure  kann  sie 
durch  Behandlung  mit  Alkali  und  Methylenjodid  erhalten  werden.  In  Protokatechu- 
säure geht  sie  über  beim  Schmelzen  mit  Kali  oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser  bezw. 
verdünnter  Salzsäure  im  Rohr;  im  letzteren  Fall  wird  daneben  Kohlenstoff  abge- 
schieden* (vgl.  S.  524 j. 

Unter  den  Dioxyderivaten  der  BenzoSsäurehomologen  ver- 
dienen einige  Säuren  als  die  Muttersubstanzen  von  Stoffen  Interesse, 
welche  in  den  Flechten  sehr  verbreitet  sind  und  deren  Eenntniss 
namentlich  durch  Untersuchungen  von  Schunok^  Stenhouse  und  von  Hssse 
gefördert  worden  ist  Es  sind  dies  Säuren^  welche  durch  Eohlensaure- 
abspaltung  Orcin  (S.  418)  oder  /9-Orcin  (^ylorcin,  S.  420)  liefern  und 
daher  als  Orcincarbonsäuren  bezw.  /?-Orcincarbonsäure  bezeichnet 
werden  können. 

Eine  Orcincarbonsäure  ist  die  OrsellinsSure.  Vom  Orcin  kann 
eine  Dioxy-o-toluylsäure  (Formel  I)  und  eine  Dioxy-p-toluylsäure  (Formel  II) 
abgeleitet  werden: 

CO,H 


Von  der  nattlrlichen  Orsellinsäure  verschieden  ist  nun  die  synthetisch 
aus  Orcin  erhältliche  Paraorsellinsäure',  welche  eine  ungewöhnlich 
hohe  Dissociationsconstante  (K  =  4*1)  zeigt  und  daher  wahrscheinlich 
der  Formel  U  entsprechend  beide  Hydroxylgruppen  benachbart  zum 
Carboxyl  enthält  (vgl.  S.  624  und  die  Tabelle  auf  S.  640).    Der  OrselUn- 

1165  (1S90).  —  Heikisoh,  Monatsh.  14,  455  (189S).  —  Kühn,  Ber.  28,  811  (1895).  — 
WEOSCHsmBR,  Monatsh.  16,  98  ff.  (1895).  —  Moübeu,  Compt  rend.  122,  479  (1896). 
—  H.  Mbyer,  Monatsh.  22,  428  (1901). 

^  FiTTio  u.  MiBLCK,  Apn.  162,  40  (1869).  —  Frrria  u.  Remsbn,  Ann.  159 ,  1S9 
(1871);  168,  94  (1878).  —  Hbssb  n.  Jobst,  Ann.  199,  68  (1879).  —  EnorAK,  Rec 
trav.  chim.  4,  40  (1885).  —  Poleck,  Ber.  19,  1096  (1886).  ~  Pomxbane,  Monatsh.  8, 
468  (1887);  10,  788  (1889).  —  Ciamiciak  n.  Silbeb,  Ber.  23,  1160  (1890);  26,  1127 
(1892).  —  RuPE  n.  Majbwsu,  Ber.  33,  8408  (1900). 

*  Vgl.  auch  Einhorn,  Ann.  300,  140  (1898). 

*  Sbnuofbr  o.  Bbünnbb,  Monatsh.  1,  286  (1880).  —  Schwabs,  Ber.  13,  1648 
(1880).  —  BiSTBZTCKi  u.  V.  KosTANBCKi,  Bcr.  18,  1986  (1885).  —  Ostwald,  Ztscbr.  f. 
physik.  Chem.  3,  254  (1889). 
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säure  wäre  hiernach  die  Formel  I  zu  ertheilen ;  sie  könnte  rationell  als 
l'MeihyU3.5'dioxyhenxmeairh(m9äure  (2)  beaseichnet  werden. 

Die  Orsellinsäure  1  CgH^O^  —  krystallwasserhaltige  Nadeln  ^  welche 
sich  schon  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  in  Kohlensäure  und 
Orcin  spalten^  bei  176^  unter  Zerfall  in  dieselben  Produkte  schmelzen 
und  in  wässeriger  Lösung  mit  Eisenchlorid  eine  purpurriolette  Fär- 
bung liefern,  —  findet  sich  in  zahlreichen  Flechten  (namentlich  Boc- 
cella-,  Leconara-  und  Variolaria- Arten,  vgL  S.  419,  420)  theils  in 
Form  zweier  isomerer  dimolecularer  Anhydride  (Diorsellinsäuren) 
Ci^Hj^Oy  =  2CgHg04— H,0)  —  Leeanorsftare  und  C^yrophors&ure  — 
theils  in  Form  eines  Erythritäthers  —  des  Erythrins  C^oH^jO^o 
{=  »CgHgO^  +  C^Hj^jO^— 2H,0).  Die  Lecanorsäure»  bildet  weisse 
krystallwasserhaltige  Nadeln,  schmilzt  bei  166^,  giebt  in  alkoholischer 
Lösung  mit  wenig  Chlorkalklösung  eine  blutrothe  Färbung  und  wird 
durch  Kochen  mit  Eisessig  in  Orsellinsäure  gespalten,  während  beim 
Kochen  mit  Alkoholen  die  entsprechenden  Ester  der  Orsellinsäure  ent- 
stehen. Die  Gyrophorsäure'  —  Nadeln  Tom  Schmelzpunkt  200 — 202^ 
—  verhält  sich  beim  Kochen  mit  Eisessig  oder  Alkohol,  sowie  gegen 
Chlorkalklösung  ebenso.  Das  Erythrin^  krystallisirt  in  wasserhaltigen 
Nadeln,  schmilzt  wasserfrei  bei  148^  und  zerfällt  heim  Kochen  mit 
Alkohol  in  Orsellinsäureester  und  „Pikroerythrin''  C^^H^^O,,  welch' 
letzterer  beim  Kochen  mit  Baryt  in  Erythrit  und  Orsellinsäure  >gespalten 
wird;  beide  Verbindungen  besitzen  Säurecharakter.  Dieses  Verhalten 
findet  in  den  folgenden  Formeln  fUr  Erythrin  und  Pikroerythrin  seine 
einfache  Deutung: 

[OH), 


CH,(OHXCHg).  CO .  0  ■  CeHWOHXCH,)  •  CO,H 

Srythrin 


^0 .  CeH,(OHXCHJ .  CO,H 
Pikroerythrin  »  ErythritätherorseHinaftore. 


*  Stehhoübb,  Ann.  68,  61  (1848).  —  Lampabtbb,  Ann.  134,  246  (1866).  —  Hissb, 
Ann.  U7,  811  (1861);  139,  86  (1866)l  J.  pr.  [2]  57,  268  (1898).  —  Zopf,  Ann.  300, 
384  (1898). 

'  SoHXTHCK,  Ann.  41,  158  (1842);  64,  261  (1845).  —  Roohlbdsb  a.  Heldt,  Ann. 
48,  2  (1848).  —  Stbnhousb,  Ann.  68,  59  (1848>  —  Hbssb,  Ann.  138,  24  (1866). 
J.  pr.  [2]  67,  264,  411  (1898),  68,  478,  501  (1898);  62,  45  (1900);  63,  640  (1901). 
—  Zopf,  And.  306,  304,  316  (1899);  313,  832  (1900);  317,  128  (1901). 

"  Stbnboüsb,  Ann.  70,  218  (1849).  —  Hesse,  J.  pr.  [2]  68,  475  (1898);  62, 
402  (1900);  63,  544  (1901).  —  Zopf,  Ann.  300,  332  (1898);  813,  323  (1900);  317, 
129,   141  (1901). 

«  ScHüKCK,  Ann.  61,  64  (1847).  —  Stenhousb,  Ann.  68,  72  (1848);  149,  290 
(1869).  —  Hb88e,  Ann.  U7,  304  (1861);  139,  29  (1866).  J.  pr.  [2]  67,  257,  269 
(1898J;  62,  471  (1900).  —  Lampabteb,  Ann.  134,  250  (1865). 
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Als  gemischte  Anhydride  der  Orsellinsftare  und  einer  MeÜhyUtherorseUini&iiie 
Bind  wahrscheinlich  die  Eremsiare  und  BamalslEre^ 

C„H,.0,  =  (CHJ(OHXCH,.0)CeH,.OO.O.C.H,(CH,XOH).00,H 

aufzufassen.  Everns&nre  (Schmelzpnnkt  168 — 169*)  findet  sich  in  EYeniia  pra- 
nastri  und  wird  in  Bamalia  poUinaria  von  Ramalsäure  (SchmeLEpunkt  179—180^ 
begleitet.  Beide  Sfturen  werden  beim  Kochen  mit  Baryt  in  Kohlensfture,  Orcin  und 
EvernlnsSure  (CH,XOIIXGH,0)CeH,-CO,H  (MethyUtherorsellinsäure)  ge- 
spalten, welch*  letztere  bei  der  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  Orcin  liefert 

|9-OrefnearboiislKureiDethylester  *  (0H,VOHXCeH-CX),*CH.  (Physeianin, 
Atrars&ure,  Ceratophyllin)  entsteht  durch  Spaltung  aus  den  Flechtenstolfen 
Pbyscion  und  Atranorin;  er  krystallisirt  in  farblosen  Prismen,  schmilzt  bei  148*, 
snblimirt  unzersetzt  und  färbt  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit  etwas  Eisencblorid 
blau  violett,  mit  wenig  Ghlorkalklösung  blutroth;  durch  Behandlung  mit  Jodwasser- 
stoff liefert  er  /?-Orcin.  —  Homolog  mit  der  Evems&ure  und  Ramalsfture  ist  die 
Rhlzonsinre'  CieH,oO,  (Schmelzpunkt  185^,  welche  in  Rhizocarpon  geograpbieam 
neben  anderen  Stoffen  vorkommt  und  durch  Baryt  in  Kohlens&ure,  |9-0rcin  und 
RhizoBlnsUare  (GH,\(OHXCH.OX^eHCO,H  (Methyläther-/?-  Oreincarbon- 
säure,  homolog  der  Evemins&ure)  gespalten  wird. 

Man  sollte  erwarten,  dass  diejenigen  Dioxysäuren,  welche  die  Hydroxyle 
in  der  Para-Stellung  enthalten,  zu  ChtnonearbODSiuren^  oxydirt  werden 
können.  Der  Versuch  ist  aber  bei  der  Hydrochinoncarbonsäure  nicht 
gelungen,  da  diese  schon  beim  Erwärmen  mit  Eisenchlorid  Kohlensaure 
abspaltet  und  Chinon  liefert.  Doch  hat  man  die  PseudocnmocUnon- 
carbonsSure  (Durylsäurechinon) 


-CO,H 


—  tief  goldgelbe  Nadeln  von  deutlichem  Chinongeruchy  leicht  zum  ent- 
sprechenden Hydrochinon  (Dioxydurylsäure)  reducirbar  —  isoliren  können. 


Unter    den    Trioxybenzoes&uren    CeHg(0H)3  00,11  =  CyH^Gs 
finden  wir  wiederum  eine  durch  natürliches  Vorkommen  ausgezeichnete 


*  Stemhouss,  Ann.  68,  88  (1848);  166,  55  (1870).  —  Hbsss,  Ann.  117,  298 
(1861).  Ber.  30,  864  (1897).  J.  pr.  [2]  67,  247  ff.  (1898)l  —  Zopr,  Ann.  207, 
800  ff.  (1898). 

*  Hesse,  Ann.  119,  365  (1861);  284,  188  (1895).  J.  pr.  [2]  67,  284,  287,  422 
(1898).  —  Patbrm6,  Gazz.  chim.  12,  257  (1882). 

'  Hesse,  Ber.  31,  664  (1898).    J.  pr.  [2]  68,  527  (1898). 

«  Nef,  Ber.  18,  3496  (1885).  Ann.  237.  1  (1886).  —  Ueber  Beniockison- 
dioximcarbonsänreester  vgl.  jEAmusxAun,  Ber.  22,  1288  (1889)^ 
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Säure,  die   ChdllUBilire  ^     Ihr  wird   die   Formel  ein«   8.4.5-Tr%oxy' 

benxenearbonsQurefl): 

GO,H 


X 


Loh 


zageschrieben,  weil  sie  sowohl  aus  Bromprotokatechusäure  wie  aus  Brom- 
3-5-dioxybenzoesäure  durch  Schmelzen  mit  Kali'  erhalten  werden  kann, 
demnach  wahrscheinlich  zwei  Hydrozyle  in  der  Meta*Stellung  und  eines 
in  der  Para-Stellung  zur  Carboxylgruppe  enthält  Wenn  dieser  Schluss 
auch  yielleicht  nicht  ganz  zwingend  erscheint^  weil  er  sich  auf  die  Eali- 
schmelze  (vgl.  S.  72,  379)  stützt,  so  ist  man  doch  bei  den  weiter  daraps 
gezogenen  Folgerungen  (auch  die  Stellung  der  Hydroxyle  im  Pyrogallol 
ist  daraus  abgeleitet)  nicht  auf  Widersprüche  gestossen. 

Gallussäure  ist  im  Sumach,  im  chinesischen  Thee  uud  manchen 
anderen  Pflanzen  frei  vorkommend  gefunden^.  Ihre  besondere  Wichtig- 
keit erlangt  sie  indess  durch  das  natürliche  Auftreten  und  die  gewerb- 
liche Bedeutung  ihres  Anhydrids  (bezw.  Anhydrid -Glucosids?)  —  des 
unten  besprochenen  Tannins,  aus  welchem  sie  leicht  durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  oder  durch  Schimmeln  der  wässerigen  Lösung 
dargestellt^  werden  kann;  auf  diesem  Wege  wurde  sie  zuerst  von  Sobeele 
1786  gewonnen.  Sie  kiystallisirt  mit  einem  Molecül  Erystallwasser  in 
glänzenden  Nadeln,  wird  bei  120^  wasserfrei  und  schmilzt*  oberhalb  220® 

^  Anaoer  den  im  Folgenden  eitirten  Abhandlungen  ?gL  noch  die  folgenden 
Stellen:  PkLOüZB,  Ann.  10,  155  (1S84).  —  Stknboüss,  Ann.  177, 1S9  (1875).  —  Babth 
o.  ScBRBDKE,  BcT.  12,  1259  (1879).  Monatsh.  3,  649  (1882).  —  Toüvo,  ZtBchr.  f. 
anal.  Chem.  23,  227  (1884).  —  Will  o.  Albbbobt,  Ber.  17,  2098  (1884).  —  Wnj., 
Ber.  21,  2022  (1888).  —  BOttdiobb,  Ann.  267,  248  (1890);  260,  887  (1890).  Cöthener 
Cheni.  Ztg.  20,  894  (1896).  Ber.  26,  2827  (1898).  dhem.  Gentralbl.  1897  I,  42.  — 
GuiOBBT,  Gompt  rend.  113,  200  (1891).  —  Biinix,  BoU.  [8]  7,  411,  628  (1892);  9, 
241  (1898);  15,  788,  904  (1896).  —  H.  Sobotf,  Ann.  272,  284  (1892).  —  Habnack, 
ZtBchr.  f.  phjriol.  Ghem.  24,  115  (1898).  —  Kahl,  Ber.  31,  150  (1898).  —  Einrobn 
a.  HoLLAMDT,  Ann.  301,  107  (1898).  —  Caubsb,  Ann.  eh.  [7]  14,  560  (1898).  —  Hau- 
BüKO,  Monatsh.  19,  598  (1898).  —  Gbippi,  Ghem.  Gentralbl.  1899  I,  454.  —  Jean, 
Chem.  Gentralbl.  19001,  1107.  —  H.  Matbb,  Monatsh.  22,  482  (1901).  -^  Poweb 
tt.  Shbddbb,  Ghem.  GentnlbL  1901  n,  585.  --  Mazbaba,  Ghem.  Gentralbl.  1901  n, 
1002;  19021,  88. 

'  Babth  u.  Sbxhofbb,  Ber.  8,  1484  Anm.  (1875).  Ann.  164,  118  (1872).  — 
Babth,  Ann.  142,  247  (1866)l  —  Matsmoto,  Ber.  11,  140  (1878). 

*  Vgl.:  Stbnhoübb,  Ann.  46,  9  (1848).  —  Kawalibb,  Jb.  1862,  688.  —  Simmlbb, 
Jb.  1861,  928.  —  Hlabiwbtz  u.  Mauk,  Ztschr.  Ghem.  1867,  271.  —  GbOttkeb, 
Arch.  f.  Pharm.  286,  298  (1898).  —  Eastbbfibld  u.  Astow,  Journ.  8oc.  79,  122  (1901). 

^  WrrrsTBnr,  Jb.  1863,  485.  —  Stbbb,  Jb.  1866,  482.  —  Tibqhem,  Ztschr. 
Chem.  1868,  222. 

"  ßrri,  Ber.  U,  1882  (1878). 


648  OaUussäure, 


unter  Zersetzung;  sie  löst^  sich  in  3  Th.  siedendem  Wasser,  130  Th. 
Wasser  von  12.5^  10  Th.  abs.  Alkohol  yon  15^  ca.  150  TL  Aether  von 
15^;  Dissociationsconstante '  K  s  0.0040.  Bei  der  trockenen  Destillt^ 
tion  —  auch  schon  beim  Erhitzen  mit  Anilin*  auf  120^  —  zerfällt  sie 
in  Kohlensäure  und  PyrogalloL  Gleich  dem  Pyrogallol  (S.  423)  wird 
sie  in  alkalischer  Lösung  schon  durch  den  Luftsauerstoff  leicht  ozydirt 
und  wirkt  auf  die  Lösungen  der  edlen  Metalle  und  FEHUKG^sche 
Lösung  reducirend.  Mit  Eisenchlorid  ^*^  giebt  sie  je  nach  der  Concen- 
tration  eine  blauschwarze  oder  mehr  grünliche  Färbung  (bezw.  Nieder- 
schlag). Mit  Jodlösung  giebt  sie  bei  Gegenwart  von  Salzen  eine  vorüber- 
gehende,  schön  rotbe  Färbung^.  Fällt  man  Gallussäurelösung  mit 
Bleiacetat  und  setzt  Eali  zu,  so  entsteht  durch  Luftoxydation  ein  carmin- 
rother  Niederschlag,  der  mit  der  überschüssigen  Kalilauge  eine  himbeer- 
rothe  Lösung  bildet^.  Von  Leimlösung  wird  Gallussäure  nicht  gefällt 
(unterschied  von  Tannin).  Beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  giebt 
sie  die  „R^ißgallussäure"  —  ein  Hexaoxyanthrachinon  (vgl.  S.  626)^  — 
unter  den  Salzen^  der  Gallussäure  ist  das  basische  Wismuthsalz* 
(schwefelgelbes  Pulver)  hervorzuheben,  welches  unter  dem  Namen  ,, Der- 
ma tol^'  als  Jodoformersatz  seit  einigen  Jahren  vielfache  arzneiliche  An- 
wendung findet.  Ebenfalls  als  Antisepticum  wird  basisch  gallussaures 
Wismuthoxyj  odid  („Airol ")  empfohlen  ^®-  ^  \ 

Die  Gallussäure  findet  femer  gewerbliche  Verwerthung  als  photo- 
graphischer Entwickeier,  zur  Darstellung  des  Pyrogallols  und  zur  Be- 
reitung mehrerer  werth voller  Farbstoffe:  desGalloflavins,  welches  durch 
Luftoxydation  der  Gallussäure  entsteht^',  des  Anthracenbrauns  und 
der  Gallocyanine^'  (s.  dort). 

Dem  oben  schon  erwähnten,  natürlich  vorkommenden  Gallassänre- 
anhydrid  (bezw.  Gallussäureanhydrid- Glucosid)  —  Tannin  ^^^^  (Gallus- 

^  BouRQOiK,  Bull.  29,  247  (1878).  —  Sbnhofbb  u.  Bbunüxb,  Monatsh.  1,  480  (18S0). 

*  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  252  (1889). 

B  Cazeneuve,  Compt.  rend.  114,  1485  (1892).  «  Ern,  Ber.  U,  1882  (187S). 

^  Wackenbodeb,  Ann.  31,  78  (1889).  —  Koch,  Arch.  f.  Phann.  333,  64  (1895). 

^  Nasse,  Ber.  17,  1166  (1884). 

7  Habnaok,  Arch.  f.  Pharm.  234,  587  (1896).  — •  Spica,  Chem.  Gentralbl 
1001  n,  1002.  >  Vgl.  Büchner,  Ann.  53,  187  (1845). 

'  Vgl.  B.  Fischer  u.  Gbütznbr,  Arch.  f.  Pharm.  231,  685  (1898).  —  Gaübbb. 
Compt.  rend.  117,  232  (1893). 

^^  Haeoler,  Chem.  Centralbl.  1896  I,  764.  --  Tobblli,  ebenda,  1608  I,  857. 

''  Ueber  fernere  Vorschläge  für  pharmaceu tische  Gallassftareprftparaie  vgl.: 
Lamdshoff  u.  Mbtbb,  D.  R.-Pat  Nr.  93942;  Chem.  Centrabl.  1897  U,  1064.  — 
Doebnee,  D.  R.-Pat  Nr.  94281;  Chem.  Centralbl.  1898  I,  229. 

>*  BouN  u.  Graebe,  Ber.  20,  2827  (1887). 

13  Vgl.  Fribdlandbr,  Fortschritte  der  Theerfarbenfabrikation  I,  S.  267—270; 
II,  S.  158,  167—173;  III,  860-371. 

^*  Zur  Geschichte  vgl.  Roscoe-Schorlbmmer*8  ausführliches  Lehrbuch  der  Chemie 
Bd.  IV,  S.  648  ff.    (Braunschweig  18R6— 1889). 

^^  Ausser  den  im  Folgenden  citirten  Abhandlongen  vgl.  noch:  Pbloübi,  Ann. 
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gerbsänre,  Galläpfelgerbsäure)  —  wurde  bis  Yor  kurzem  die  Formel 
einer  Digallussäure  Cj^Hj^jO^  (=  2C7Hfl05— H,0)  zuertheilt;  neuere  Unter- 
suchungen haben  indess  gezeigt^  dass  es  ein  weit  comphcirter  zusammen- 
gesetzter Körper  ist^  Es  findet  sich  im  Sumach  und  den  Galläpfeln, 
welche  durch  den  Stich  der  Gallwespen  als  krankhafte  Auswüchse  an 
Eichenblättem  erzeugt  werden.  Namentlich  die  asiatischen  Galläpfel 
dienen  zur  Fabrikation  des  Tannins,  bei  welcher  sie  zunächst  einer 
systematischen  Auslaugnng  entweder  mit  Wasser  oder  mit  Aether- Alko- 
hol —  je  nach  der  gewünschten  Qualität  des  zu  erhaltenden  Tannins  — 
unterworfen  werden;  die  Lauge  wird  dann  in  der  Regel  nach  Entfernung 
von  Beimengungen  zur  Syrupsdicke  eingedampft  oder  mit  alkoholhaltigem 
Aether  ausgeschüttelt  und  darauf  erst  concentriert;  je  nach  der  mecha- 
nischen Verarbeitung  während  des  Trocknens  gewinnt  man  nun  das 
^^haumtannin^  —  eine  äusserst  leichte,  lockere^  blätterige^  fast  weisse 
Masse  —  oder  das  ^^Eiystalltannin'',  welches  lange^  glänzende,  goldgelbe 
Fäden  darstellt,  oder  endlich  Eömer  bezw.  Pulver.  In  ersteren  Handels- 
präparaten hat  das  Tannin  scheinbar  krystallinisches  Ansehen,  aber 
keineswegs  wirkliche  Eiystallstructur. 

Tannin  ist  eine  amorphe  Masse,  schmeckt  stark  zusammenziehend, 
löst  sich  in  ca.  1  Th.  Wasser,  in  ca.  2  Th.  90  7oig6°^  Alkohol,  fast  gar 
nicht  in  reinem,  wasserfreiem  Aether*  und  wird  aus  der  wässerigen 
Lösung  durch  yerdünnte  Salzsäure  und  Schwefelsäure  sowie  gewisse 
Alkalisalze  (z.  B.  Kochsalz) '  abgeschieden,  üeber  die  optische  Activität  s. 
S.  650 — 651 .  Mit  Leimlösung  bildet  Tanninlösung  einen  Niederschlag.  Mit 
Jodlösung  zeigt  Tannin  die  gleiche  Reaction  wie  Gallussäure  (vgl.  S.  648). 
Besonders  wichtig  ist  das  Verhalten  der  Tanninlösimg  gegen  Eisensalze; 
mit  reinen  Eisenoxydulsalzen  färbt  sie  sich  anfangs  nicht,  allmählich 
aber  erfolgt  durch  Luftoxydation  Färbung  und  Bildung  eines  blau- 
schwarzen Niederschlags;  mit  Eäsenoxydsalzen  entsteht  sofort  ein  schwarz- 
blauer  Niederschlag  von  gallusgerbsaurem  Eisenoxyd.  Auf  diesem  Ver- 
halten beruht  die  Anwendung  des  Tannins  bezw.  des  Galläpfelextracts 
zur   Herstellung  der  ,,Eisengallustinten'^*,   Welche  im  Wesentlichen 

lO,  145  (1S84).  —  BOoHiru,  Ann.  63,  857  (1845).  —  Muldbr,  Jb.  1847/48,  528. 

—  LOWE,  Ztacbr.  f.  anal.  Chem.  11,  365  (1872);  If.,  128  (1878).  —  Schipf,  Ann. 
176,  168  (187.4).  —  Stehhoube,  Ann.  177,  189  (1875).  —  Guiohbt,  Compt.  rend.  118, 
200  (1891).  —  Speegb,  ZtBchr.  f.  anal  Ohem.  31,  87  (1892).  —  Böttuiobb,  Ann.  S56, 
341  (1890).  Chem.  Centralbl.  1897  I,  42.  Cöthener  Chem.  Ztg.  20,  984  (1896).  — 
Cazbnküvb,  C!ompt  rend.  116,  698  (1898).  —  Sigkeb,  Chem.  Centralbl.  1896  I,  208. 

—  Hamack,  Arch.  f.  Pharm.  234,  587  (1896>  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  24,  118 
(1898).  —  Baueb,  C^em.  CJentralbl.  1897  I,  285.  —  Bater  &  Co.  D.  R.-Pat  Nr.  92420. 
Chem.  Centralbl.  1897 -n,  509.  —  Gbütthbr,  Arch.  f.  Pharm.  236,  299  (1898).  — 
Fbbubach,  Compt  rend.  131,  1214  (1900).  —  Pottbvin,  ebenda  1215. 

»  Waldeh,  Ber.  31,  8167  (1898).  •  Vgl.  Lüboldt,  Jb.  1869,  296. 

>  Stbeckeb,  Ann.  90,  861  (1854). 

«  Vgl.   aber  Tinten  Dammxb's  Handb.  d.  chem.  Technologie  Bd.  IV,  S.  647 
(Stattgart    1898). 
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eine  Lösung  von  Gerbsäure  und  E^isenvitriol  sind;  beim  Trocknen  der 
Schriftzüge  auf  dem  Papier  tritt  durch  Oxydation  BUdung  des  schwarzen, 
dem  Papier  fest  anhaftenden  gerbsauren  Eisenozyds  ein;  zur  Verlang- 
samung  der  Oxydation  während  des  Auf  bewahrens  im  Tintenfass  wird  etwas 
freie  Säure  (E^igsäure,  Salzsäure,  Indigosulfosäure),  zur  Verhinderung  des 
Absetzens  des  Niederschlags  Gummi^  zur  Conservirung  etwas  Phenol,  zur 
Ertheilung  einer  provisorischen  Färbung  häufig  etwas  Farbstoff  zugesetzt 

Ausser  zur  Herstellung  von  Tinten  und  von  Gallussäure  dient  das 
Tannin  namentlich  der  Färberei  als  Beize  ftir  Baumwolle  und  Seide,  femer 
der  Lederbranche  in  beschränktem  Umfang  zum  Gerben  der  thierischenHaui 
In  der  Medicin  wird  es  als  adstringirendes  Mittel  angewendet  Um  die  ad- 
stringirende  Wirkung  im  Magen  zu  verhüten  und  erst  im  Darm  hervor- 
treten zu  lassen,  bereitet  man  neuerdings  Tanninverbindungen,  aus  denen 
erst  durch  alkalische  Flüssigkeiten  das  Tannin  wieder  abgespalten  wird,  — 
die  für  die  Behandlung  von  Darmkatarrhen  viel  gebrauchten  Arznei- 
mittel Tannigen,  Tannalbin  und  Tannocol.  Das  Tannigen  ^  wird 
aus  Tannin  durch  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  oder  Acetyl- 
chlorid  gewonnen  und  besitzt  in  seiner  Handelsform  die  Zusammensetzung 
eines  Triacetyltannins  (berechnet  auf  die  Formel  Cj^HjoO^);  das  Tann- 
albin^ wird  durch  Fällung  von  Tannin  mit  Eiweisslösung  und  Erhitzen 
des  Niederschlags  auf  höhere  Temperatur  erhalten;  TannocoP  ist  eine 
Verbindung  von  Tannin  mit  Leim,  die  auch  zu  Injectionen  bei  Tripper 
Anwendung  findet  Durch  Condensation  von  Tannin  mit  Formaldehyd 
gewinnt  man  das  „Tannoform"*  (Methylenditannin  Cj^Hj^Oig),  welches 
gleichfalls  als  Darmadstringens,  vielfach  aber  auch  äusserlid^  —  z.  B. 
als  Streupulver  gegen  übermässige  Schweissabsonderung  und  als  Wund- 
streupulver in  der  Thierarzneibehandlung  —  angewendet  wird. 

Was  die  Constitution  des  Tannins  betrifft,  so  charakterisirt  es  sich 
als  eine  Verbindung,  deren  Molecül  hauptsächlich  oder  ausschliesslich 
aus  anhydridartig  verketteten  Gallussäure -Resten  zusammengesetzt  ist, 
dadurch,  dass  es  durch  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren  leicht  unter 
Bildung  von  sehr  reichlichen  Mengen  (95®/o)  Gallussäure  gespalten  wird. 
Weitergehende  Schlüsse  über  die  Constitution'^  zu  ziehen,  erscheint  zur 
Zeit  nicht  angebracht,  da  es  sich  neuerdings  herausgestellt  hat,  dass 
auch  die  reinsten,  bisher  untersuchten  Tanninpräparate  nicht  als  einheit- 
liche Substanzen  gelten  können.  Dies  giebt  sich  dadurch  zu  erkennen, 
dass  die  optische  Activität*  des  käuflichen  sogenannten  „reinen''  Tannins 


>  Babteb&Co.,  D.  R-Pat  Nr.  7S879.    Ber.  28JEtef.,  861  (1895). 

*  GoTTUBB,  Chem.  Centralbl  18961,  1206. 

»  Altbchul,  Chem.  Centralbl.  1000 1, 1115  (D.  B.-Pat  Nr.  108  130);  1900 II,  5«0. 

*  Mbrck*8  Jahresbericht  1895,  14;  1896,  150;  1899,  148.  D.  R.-Pat  Nr.  88082. 
Chem.  Centralbl.  1896  n,  1016. 

*  Vgl.  SoHiFP,  Gbez.  chim.  27  [1],  90  (1897). 

'  GüNTiiBB,  Chem.  Centralbl.  1896  I,  154.  —  Schiff,  Gazs.  chim.  26  H,  437 
1895).  —  Waldbü,  Ber.  SO,  8151  (1897)^  81,' 8167  (1898).  —  Boskmhbim  o.  Sobipbo- 


Digaüussäure,  Syringagäure.  651 


eineB  sehr  wechselnden  Werth  zeigt;  aus  dem  käuflichen  Produkt  l&sst 
sich  als  Hauptbestandtheil  eine  Fraction  vom  Drehungsvermögen  [a]jy  » 
ca.  75^  (in  170^8^1*  wässeriger  Lösung)  herausarbeiten.  Bei  dieser  Sach- 
lage kann  auch  die  Frage  noch  nicht  als  abgeschlossen  gelten,  ob  der 
Traubenzucker  ^  welchen  man  bei  der  Hydrolyse  von  Tanninpräparaten 
erhält,  der  Tanninsubstanz  selbst  oder  einer  Beimengung  entstammt 

Durch  Behandlung  von  Gallussäure  mit  Phosphorozychlorid  oder  in 
Losung  mit  Arsensäure  hat  H.  Schiff  „künstliche  Digallussäure'^' 
erhalten,  welche  Ton  dem  Tannin  verschieden  ist  und  den  Molecular- 
gewichts- Bestimmungen  zufolge  wirklich  die  Formel  Cj^Hj^Og  besitzt. 
Digallussäure  scheint  sich  auch  bei  der  gemässigten  Hydrolyse  des  Tan- 
nins durch  yerdflnnte  Säuren  zu  bilden'. 

Li  seinem  zusammenziehenden  Geschmack,  der  intensiven  Färbung 
mit  Ferrisalzen  und  der  Fällbarkeit  durch  Leim  gleicht  das  Tannin  den 
Stoffen,  welche  man  in  Rücksicht  auf  ihr  Vermögen,  sich  mit  thierischer 
Haut  zu  verbinden,  als  „Gerbstoffe''  zusammenzufassen  pflegt  Weiteres 
über  „Gerbstoffe"  «.  im  vierten  Buch. 

Aethers Kuren,  welche  sich  von  der  Gallass&are  ableiten,  hat  man  mehrfach 

bei  der  Oxydation  von  Spaltungsprodukten  der  Glocoside  erhalten.    80  entsteht  eine 

Dimethjlftthergallnssäure^    (Syringasäure;,    4'0xy'3.5'DimMoxybenx«n' 

carbonsäure  (1): 

CO,H 


CH,.0-1 


-OCH, 


OH 


dnrch  Abbau  des  Syringins  (vgl.  auch  S.  469)  sowie  der  Sinapins&ure  (vgl.  S.  679); 
die  Stellung  ihrer  fielen  Hydroxylgruppe  ergiebt  sich  daraus,  dass  durch  Oxydation 
Meta-Dimethoxyohinon  (S.  452)  aus  ihr  entsteht  Die  Trimethyläther-Gallus- 
sfture»  (CHs-0)bCeH,*CO,H  wird  durch  Oxydation  des  Methyliridols  (vgl.  S.  669)  und 


wm,  Jonm.  Soc  73,  S78,  885  (1898).  Proceedings  of  the  ehem.  Soc.  Nr.  205  (1899). 
—  Flawitzkt,  Chem.  Centralbl.  1809  I,  827.  —  Vgl.  auch  Künz-Krausb,  Pharm. 
Centndhalle  34,  448  (1898). 

>  Stbbckek,  Ann.  90,  831  (1854).  —  Rawalier,  Jb.  1858,  256.  —  vak  Tieohem, 
Ztschr.  Ohem.  1868,  222.  —  Pottbvin.  Compt  rend.  132,  704  (1902). 

'  Schiff,  Ann.  170,  49  (1873).  Ber.  16,  2588  (1892).  —  Fbbda,  Ber.  11.  2033 
(1878);  12,  1576  (1879).  —  Waldev,  Ber.  31,  3167  (1898).  ^  Vgl.  auch  Böttwobb, 
Ber.  17,  1475  (1884). 

■  PoTTBViir,  Oompt.  rend.  132,  705  (1901)l 

«  KöBMBB,  Gasz.  chim.  18,  215  (1888).  —  C^aoambb,  Ber.  30,  2383  (1897).  — 
FowBB,  Chem.  Centralbl.  1901  n,  725. 

»  Will,  Ber.  21,  2022  (1888).  —  Körneb,  Gasz.  chim.  18,  216  (1888).  — 
DS  Laibe  u.  Tiemanm,  Ber.  26,  2019,  20^4  (1898).  -—  Abnbtbin,  Monatsh.  16,  295 
(1894).  —  BiovAMi  u.  Testoni,  Gku».  chim.  30  I,  247  (1900).  —  Hefftbb,  Ber.  34, 
3010  (1901). 
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des  Alkalol'ds  „Mezcalin''  —  eines  Trimethoxybenzjlmethylamins  (CH,-0]^CgH,*CH,' 
NH*CH,  —  gebildet  und  kann  leicht  darch  Metbylirang  der  Galloss&are  gewonnen 
werden. 

Kino¥n*  Ci4HiaOe,  ein  im  Malabar-Kino  vorkommender  krjstallisirte?  Körper, 
spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Gallnss&ure,  Methylchlorid  und  Brau- 
katechin  und  gehdrt  demnach  zu  den  Aethem  bezw.  Estern  der  Gallussäure. 

Da  ans  der  Gallussäure  durch  Kohlensäureabspaltung  das  Pyrogallol  (S.  423) 
entsteht,  so  ergiebt  sich  für  dieses  die  Nachbarstellung  der  drei  Hydroxylgruppen. 
Durch  Erhitzen  des  Pyrogallols  mit  Ammonium-  oder  Kalium-Bicarbonat  (s.  S.  623) 
entsteht  nun  eine  von  der  GaUussäure  yerschiedene  PyrogallolearboBsinre" 
(K  *-  0.56),  welcher  mithin  die  Structur  einer  2.3.4'Triaxybenxenearbonsäure(l): 

CO,H 


I 


r^^N^H 


zukommt  ^^ 

Durch  die  gleiche  Reaction  entsteht  aus  dem  Phloroglucin  (S.  425)  die  Pkloro- 
glneinearboiisXiire**^  oder  2,4.6'Trioxybenxenearbon8äure  (1)  (K  -  ca.  2-10): 

COtH 

I 


welche  schon  durch  Kochen  mit  Wasser  wieder  Follständig   in  Phloroglucin  und 
Kohlensäure  gespalten  wird. 

Der  Trimethyläther  einer  OxyhydroehiiioneArboBsiiire  —  1^.4'THmM(ay- 
benxencarbonsäuref?)  —  ist  die  durch  Oxydation  des  Asarons  entstehende  Asaron- 
säure>  (CH.O)bGBH,CO,H  (vgl.  S.  486). 

Dimethylmethylenäther  einer  TetraoxybenioVsXttre  —   und   zwar  der 

2,3.4.5'Mra(KDybenxenoarbon8äure  (1): 

GO.H 


»  Etti,  Ber.  11,  187»  (1878). 

'  Bruhkeb  u.  Senhofbb,  Monatsh.  1,  474  (1880).  —  Will  u.  Albbsoht,  Ber.  17, 
2100  (1884).  ->  y.  Kostakecki,  Ber.  18,  3205  (1885).  —  Ltpfhabit,  Monatsh.  10,  622 
(1887).  —  Will,  Ber.  21,  2023  (1888). 

*  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  250  (1889). 

*  Will  u.  Albbbcht,  Ber.  17,  2103  (1884).  —  Will,  Ber.  18,  1323  (1885).  — 
Skraüp,  Monatsh.  10,  724  (1887).  —  Hsbzio  u.  Wbhzbl,  Ber.  32,  3541  (1899). 
Monatsh.  22,  217  (1901).  --  H.  Mbteb,  Monatsh.  22,  793  (1901).  —  Oodo  u.  Mavubu, 
Chem.  (^ntralbl.  1902  I,  312. 

^  BizzA  u.  Butlebow,  Ber.  20  Ref.,  223  (1887).  ~-  Will,  Ber.  21,  615  (188d> 
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—  sind  die  beiden  isomeren  Apiolsäure 


n*  (CH,.0),{CH,<(V>)C^^^^  (vgl. 


S.  437),   welche   einerseits  ans  Petemilienapiol,  andererseits  aas  Dillölapiol  durch 
Oxydation  entstehen. 

Im  Vorhergehenden  haben  Wir  häufig  das  Entstehen  der  Monoxy-, 
Dioxy-^  Trioxy-  nnd  Tetraoxy-Benzo^ii&uren  bezw.  ihrer  Aether  durch 
Oxydation  natfirlicher  Produkte  zu  yerzeichnen  gehabt.  Wir  erkennen 
aus  diesen  Erfahrungen,  dass  die  Gomplexe: 


OHC^H^C^ 


(OH),CAC^ 


(OH).C,H,.C^  (OH),q,H.C^ 


durch  den  Lebensprocess  in  vielen  Pflanzen  gebildet  werden.  Deriyaten 
der  PentaoxybenzoSsSnre: 

(OH)bC»CO,H 

ist  man  indessen  noch  niemals  bei  dem  Studium  der  Pflanzenstoffe  be- 
gegnet Und  auch  die  Synthese  hat  uns  bisher  nicht  die  Kenntniss 
dieser  voUsl&ndig  hydroxylirten  Benzoesäure  yermittelt 


m.   Oxyderlrate  der  mehrbaslselieii  KemcarbonsSureii. 

Die  einfachsten  hierhergehörigen  Säuren  sind  die  sechs  der  Theorie 
nach  möglichen  und  sämmtlich  bekannten  OxyphtalsSaren  {Oxybmxm' 
diearbofmiuren)  G,H,(OHXCO,H), : 


CO,H 


3-Ozyphtalsäare  ', 
S-Ozybensendicarbon- 

säure  (1.2) 


IL 


4-Ozyphtalsftare  ', 

i-Oxybensendicarbon- 

sfture(1.2) 


CO,H 

in. 


OH 


2-Ozyisophtalsfture^, 

2-  Oxybensendicarbon- 

säare(l.S) 


'  CiAMioiAif  n.  SiLBEB,  Bcr.  21,  1621,  2181  (18SS);  20, 1806  (1896).  —  Babtolotti, 
Ber.  26  Bef.,  908  (1892).  —  Axosli,  Gazz.  chim.  22,  [2]  80  (1892). 

'  MiLUSB,  Ann.  208,  247  (1881).  —  0.  Jaoobsik,  Ber.  16,  1965  (1888).  — 
Stokbs,  Am.  ehem.  Joum.  6,  282  (1885).  ~  Bxentbsbn  q.  Skmpbb,  Ber.  19,  165  (1886); 
20,  987  (1887> 

*  Babtsb,  Ber.  10,  1079  (1877).  —  Millbb,  Ber.  11,  1191  (1878).  Ann.  208, 
287  (1881).  —  Schall,  Ber.  12,  888  (1879).  —  0.  Jacobsbh,  Ber.  14,  42  (1881).  — 
Gbaksb,  Ber.  18,  1180  (1885).  —  Bte,  Ann.  283,  282  (1886).  —  Fbitsoh,  Ann.  286, 
24  (1895). 

«  TmiAirN  u.  Batmm  Ber.  10,  1570  (1877).  —  Hassb,  Ber.  10,  2194  (1877).  — 
ScHAUL,  Ber.  12,  882  (1879).  —  Hählb,  J.  pr.  [2]  44,  7  (1891). 
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Oxnphialsäuren. 


I 

OH 

4-Oz7i8ophtalBfture  ***, 

4-Ox7beDzendicarbozi- 

8ättre(1.3) 


V. 


VI. 


-CO,H 


5-0xyi80phtft]8äare  ', 

5-0x7  benzendicarboD- 

8ftiiTe(l.S) 


00,11 
OxTteTephtakäare  ^ 
2-Ox7beiuendicarboii- 
8ftnTe(1.4) 


Sie  sind  theils  aas  den  Phtalsäuren  durch  Nitarinmg,  Amidirung  und 
Diazotirang: 

q,H,(CO,H).  -V  C,H^NO,XCO,H)|  ->-  CH^B^XfiO^H),  ->-  C.H,(OHXCO,W, 

theils  ans  den  X7lenolen  durch  Ox7dation  der  Meth7lgrappen  gewonnen 
worden,  welch'  letztere  sich  dorch  directes  Schmelzen  mit  Kali  oder  derart 
bewirken  lässt,  dass  man  die  Aether  der  X7lenole  mit  Kaliumpermanganat 
ox7dirt  und  die  so  entstehenden  Alkox7phtal8&nren  durch  Erhitzen  mit 
ChlorwasBerstoff  oder  Jodwasserstoff  entalk7lirt: 

OH.C.H,(CH,),    — >    CH,.O.CA(CBU^    -^    CH..0  QA(CO,H), 

—>-    OH.CeH,(CO,H),; 

die  intermediäre  Einfährung  der  AIk7lgruppe  in  das  Phenolh7drox;l 
hat  hierbei  den  Zweck,  die  Ox7dation  vom  Benzolkenii  der  bei  Gegen- 
wart einer  freien  U7drox7lgruppe  gegen  Ox7dation8mittel  empfindlich  ist, 
abzulenken  (Tgl.  auch  S.  866).  Von  den  X7lolsulfosäuren  kann  man 
durch  Ox7dation  der  Sulfaminsäuren  mit  Permanganat  zu  Sulfaminphtsl- 
säuren  gelangen,  die  in  der  Kalischmelze  OxTphtals&uren  geben: 

NH,.SO,.CeH,(CH,),    —>-    NH,.SO,.CeH,(CO,H)b    —>-    OH.CH,(00,H)|. 

Von  den  Ox7benzogsäuren  führt  sowohl  die  KoLBE'sche  S7nthese  wie 
die  Tetrachlorkohlenstoffreaction  (S.  624)  zu  OxTphtalsäuren ;  auch  kann 
man  zunächst  mittels  der  HEDfEB-TnEiCAiiK'schen  Ox7aldeh7dreaction 
(S.  516)  Aldeh7doox7benzo&säuren  darstellen  und  diese  dann  —  am 
besten  durch  gelindes  Schmelzen  mit  Aetzkali  —  oxydiren: 

OHCACCOjH)    —>■    0H.CeH,(CH0XC0,H)    —>-    0H.G«H.((X)tHXC0tH). 

>  Vgl.  Anm.  4  S.  653. 

>  Ost,  J.  pr.  [2]  14,  98  (1876);  16,  801  (1877).  —  KiPPBmBO,  J.  pr.  [2]  16, 
428  (1877).  —  0.  Jacobsbn,  B«r.  U,  377,  899  (1878).  —  Rbiibbh  n.  lutt,  Ber.  U,  580 
(1878).  Am.  ehem.  Joarn.  1,  131  (1879).  —  Basth  n.  Sghbbdsb,  Monmtob.  3,  803 
(1882).  —  LöWENHERz,  Ber.  25,  2796  (1892). 

'  B.  Beyer,  J.  pr.  [2]  26,  515  (1882).  —  Sohbsdbb,  Monatsh.  1,  437  (1880).  — 
Heime,  Ber.  13,  494  (1880).  —  Lönnies,  Ber.  13,  703  (1880). 

*  BüRCKHARD,  Ber.  10,  145  (1877).  —  0.  Jacobsen,  Ber.  U,  571  (1878).  — 
Schall,  Ber.  12,  832  (1879).  —  Babth  u.  Schrboer,  Ber.  12,  1260  (1879).  —  Fucbu, 
Ber.  12,  621  (1879).  —  Hall  u.  Rbmsbh,  Ber.  12,  1483  (1879).  —  Scbbbdbb,  Monatth. 
1,  439  (1880).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  phjsik.  Chem.  3,  377  (1889).  —  Babtbb  a. 
Tuteib,  Ber.  22,  2178  (1889).  —  Hahlb,  J.  pr.  [2]  44,  14  (1891).  ~  SioTHy  Ztoehr. 
f.  physik.  Cham.  26,  245  (1898).  —  Weqscbbidbr  n.  Bittkeb,  Monatsh.  21,  646  (1900). 
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Da  die  einzelnen  Monoozyphtals&uren  kein  beaoQderes  Interesse 
bieten,  so  genüge  hier  die  Andeutung  ihrer  meistbenutzten  Bildungs- 
weisen. Bezüglich  ihres  Verhaltens  sei  nur  hervorgehoben,  dass  die 
Derivate  der  Ortho-Phtalsäure  (I  xl  II)  im  Gegensatz  zu  den  übrigen 

yCO\ 

durch  die  F&higkeit  zur  inneren   Anhydridbildung  (0H-C^U3<^       yO) 

ausgezeichnet  sind,  sowie  dass  die  Säuren  I,  III,  IV  und  YT  als  Ortho- 
Oxysäuren  mit  Eisenchlorid  intensive  (kirschrothe  bis  violettrothe)  Fär- 
bungen liefern  (vgl  S.  626),  während  die  Säuren  U  und  V,  deren  Molecül 
eine  Ortho-Combination  von  Hydroxyl  und  Garboxyl  nicht  aufweist,  mit 
Eisenchlorid  nur  weit  weniger  aufiällige  Gelbfärbung  zeigen. 

Unter  den  Homologen  der  Monooxyphtalsäuren  ist  die  so- 
genannte m-Oxyuvitinsäure^  lUMMyl'5'Oxy'benxefuUcarbon8äurß(2,4)'] 

CO,H 


CH,-(  )-CO,H 


erwähnenswerth,  da  sie  durch  Synthese  aus  aliphatischen  Verbindungen 
zugänglich  ist  Oppenheim  und  Pfaff  erhielten  diese  Säure  zuerst  durch 
Einwirkung  von  Chloroform  auf  Natracetessigester.  Durchsichtiger  ist 
der  Verlauf  der  Synthese  in  der  Form,  welche  ihr  später  Claisen  ge- 
geben hat,  indem  er  Ortho- Ameisenäther  mit  Acetessigester  condensirte: 

CA.O.CO.CH,.CO.CH,  C,Hs.O.CO~C.CO.CH, 

CHCOCHeX  +  =   8C,H,.0H  +  CU/ 

CSA-O-COCHj-COCH,  CHftOCO— CHCOCH, 

und  den  so  entstandenen  Methenylbisacetessigester,  der  jedenfalls  auch 
bei  der  Chloroformsynthese  als  Zwischenprodukt  anzunehmen  ist,  mit 
alkoholischem  Natriumäthylat  erwärmte,  wobei  der  Monoäthylester  der 
Oxyuvitinsäure  entsteht: 

GH..  CO  CO 

I  I  +  NaO.CtHs 

CjEeOCOC  CHCOOCtH» 

^CH^ 

CH,.C  C  OH 

11+  2C,H5.0H  . 
C,H,.OCO.C  CCOONa 

>  Oppenheim  n.  Ppavf,  Ber.  7,  929  (1874);  8,  884  (1875).  —  Oppbnbeim  u. 
Peecht,  Ber.  9,  321  (1876).  —  Meister,  Ber.  26,  354  (1893).  —  C.  Liebrbmanm  u. 
VoswiNCKEL,  Ber.  30,  688,  1783  (1897).  —  Claisen,  Ann.  287,  40  (1897).  —  Erreba, 
diem.  Centralbl.  19011,  1091. 
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ß'Ooocinsäure, 


Die  Säure  hat  neuerdings  noch  dadurch  an  Interesse  gewonnen,  dass  ihr 
LiEBEfiMANN  Und  VoswiNCKEL  bei  der  Oxydation  des  Gochenillefarbstoffs 
mit  Ealiumpersulfat  begegneten;  in  Folge  dieser  Beziehung  hat  sie  den 
Namen  tf-Goccinsäure  erhalten.  Sie  schmilzt  bei  29ö — 298®  unter 
Gasentwickelung,  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  giebt  mit  Eisenchlorid 
Rothfärbung  und  spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  grösstentheils 
in  Kohlensäure  und  m-Eresol. 

Eine   isomere   Sftnre,   die  /^-CoeoinsSnre*    [1 -Methyl' 5 -  Oxy- benxendicarbon- 
8äurei2.3)]: 

CO,H  GO,H 

I 


GH.-/ 


entsteht  in  Form  des  Anhydrids  beim  Erhitzen  der  Gochenillesänre  (s.  S.  660);  sie 
schmilzt  bei  168—164^,  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Rothfftrbung,  mit  Rasorcin 
die  FluoresceYnreaction. 

Unter  den  Dioxydicarbonsäuren  sind  die  beiden  Dioxyderivate 
der  Ortho-Phtalsäure,  welche  die  Hydroxylgruppen  in  Nachbarstellung 
zu  einander  enthalten  —  die  Norhemipinsäuren  (OB[),G^H,(GO,H),  — , 
hervorzuheben,  da  ihre  Dimethyläthersäuren  (Hemlplnstareii): 


OGH, 


I.     GH, 


-CO,H 
-GO,H 


IL      GH, 


GH..O- 


-GO,H 
GO,H 


Gewöhnliche  Hemipinsäure^*' 

Narcotin-Uemipinsäure 

3,4'Difnethoxybmxendicarbon8äure{L2) 


Metahemipinsäore  ^'* 
Papaverin-Hemipinsftnre 
4.Ö'  IHmethoxybenxendiearbonsäure  (12) 


Abbauprodukte  wichtiger  Alkalolde  sind.    Die  seit  langer  Zeit  bekannte 

*  G.  Liebermann  u.  Voswinckel,  Ber.  30,  1733  (1897). 

*  WöHLER,  Ann.  60,  17  (1844).  —  Bltth,  Ann.  50,  43  (1848).  —  Axdxrsov, 
Ann.  86,  194  (1858).  —  Matthiessen  u.  Fosteb,  Jb.  1867,  520.  —  Libchti,  Ann.  Suppl. 
7,  150  (1870).  —  C.  Liebermann  u.  Ghoynacki,  Ann.  162,  327  (1872).  —  BmcExn  jl 
Wriqht,  Jb.  1876,  806.  —  Weqscheidbr,  Monatsh.  8,  348  (1882);  4,  264,  270  (1883); 
16,  75  (1895);  18,  420,  589,  629  (1897).  —  E.  Schmidt,  Ber.  16,  2589  (1888).  — 
G.  Liebermann,  Ber.  19,  2278  (1886).  —  Goldbohmisdt,  Monatsh.  9,  762  (1888).  — 
Perkin  Jan.,  Joum.  Sog.  65,  71  (1889).  —  Dobbib  u.  Laudsr,  Joam..8oc.  67,  18 
(1895).  —  Laoodzinski,  Ber.  28,  1427  (1895).  —  Hoooewbbf  o.  v.  Dobp,  Bee.  traT. 
chim.  14,  252  (1895). 

"  KiRPAL,  Monatsh.  18,  462  (1897).  —  Dobbie  u.  Laudsb,  Jonm.  Soe.  76, 
676  (1899). 

^  GoLDSCHMiEDT,  Mouatsh.  6,  880  (1885);  8,  514  (1887);  9,  762,  778  (1888);  13, 
695  (1892).  >-  Dobbib  n.  Marsden,  Joarn.  Soc.  71,  664  (1897).  —  Qilbodt,  Pbiikin 
jnn.  n.  Yatbs,  Joum.  Soc.  79,  1400,  1405  (1901). 
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und  Yielfach  bearbeitete  Säure  der  Formel  I  (Schmelzpunkt  der  wasser- 
freien Säure  bei  langsamem  Erhitzen  160 — 161^,  des  Aethylimids  96^ 
entsteht  durch  Oxydation  von  Narcotin  und  von  Berberin ,  die  Säure 
der  Formel  U  (Schmelzpunkt  der  Säure  bei  langsamem  Elrhitzen  174^ 
bis  175®,  des  Aethylimids  230^  durch  Oxydation  von  Papayerin  und 
von  Trimethylbrasilin ;  beide  Säuren  sind  unter  den  Abbauprodukten  des 
Corydalins  gefunden.  Dass  sie  die  Carboxylgruppen  in  Nachbarstellung 
enthalten,  ergiebt  sich  aus  ihrer  Fähigkeit  zur  Anhydrid-  und  Imid- 
Bildung;  die  Nachbarstellung  der  Methoxylgruppen  folgt  daraus,  dass 
beide  Säuren  in  der  Kalischmelze  Protokatechusäure  liefern.  Zur  Ver« 
theilung  der  hiemach  möglichen  Formeln  I  und  II  auf  die  beiden  Säuren 
kann  der  Umstand  dienen,  dass  die  Monoalkylester  der  Narcotin-Hemipin- 
säure  (CH3-0)jCgH3(C02H)(C02'R)  in  stellungsisomeren  Formen  erhält- 
lich sind;  dies  aber  ist  nur  bei  der  Formel  I  möglich.  Die  der  Papa- 
yerin-Hemipinsäure  entsprechende  Methylenäthersäure: 


ist  ein  Abbauprodukt  des  Hydrastins  und  dahei;  Hydrastsäure  ^  genannt 

—  Ans  den  beiden  Hemipinsäuren  können  durch  Entmethylirung  die  zu 
Grunde  liegenden  Dioxybenxendicarbonsäurm  —  die  Norbemipinsäaren' 

—  gewonnen  werden. 

Durch  ihre  Beziehungen  zur  aliphatischen  Reihe  einerseits^  zur 
hydroaromatischen  Reihe  andererseits  ist  von  hervorragendem  Interesse 
die  von  Hebrmakk  entdeckte  p-Dioxyterephtals&are'  oder  Hydro- 
ehlnon-p-dicarbonsäare  [2.5-I)ioxybmxend%carbonsäur6(1.4)].  Sie  ent- 
steht aus  dem  Bemsteinsäureester  durch  einen  glatten,  synthetischen 
Process  (vgl.  S.  81),  welcher  über  den  der  hydroaromatischen  Gruppe 
angehörigen  Succinylobernsteinsäureester  (vgl.  Gruppe  C  des  :'  iten 
Buchs)  fuhrt;  ihr  Diäthylester  geht  nämlich  aus  dem  Succinylobernstein- 
säureester durch  Abspaltung  von  2  Wasserstoff-Atomen  —  z.  B.  unter 
der  Einwirkung  von  Brom  in  Schwefelkohlenstofflöbung  —  hervor: 

CO,.  CA  COj.CjHb 

I 


dO           CH,  OH.C          C.H 

I                I        -2H=  i             I 

OH,          CO  HC           COH 

00,.C,H8  C0,.C,H5 


*  pREUKD,  Ann.  271,  322,  375  (1892).  —  Perkin,  Joum.  Soc.  67,  1095  (1890). 

*  RossiN,  Monatsh.  12,  492  (1891).   —  Freund  n.  Horst,  Ben  27,  382  (1894). 
-  Salzeb,  Ber,  30,  1101  (1897). 

'  F.  HsEBHAiiir,  Her.  10,   111  (1877).     Ann.  211,  827  (1882).    Ber.  19,  2229 
V.  Umyem  o.  Jaoobsoh»  org.  Chem.   U.  42     (M&TZ  02.) 
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Durch  Zufuhr  von  2  Wasserstoff- Atomen  (bei  Reduction  mit  Zink  und  Salz- 
säure) wird  er  leicht  wieder  in  Soccinylobernsteinsäureester  zurückverwan- 
delt.  Diese  Beziehungen  der  aromatischen  zur  hydroaromatischen  Ver- 
bindung bilden  die  experimentelle  Grundlage  des  BAEYEB'schen  Beweises 
gegen  die  Prismenformel  des  Benzols  (vgl.  S.  55)  und  werden  in  dieser 
Richtung  später  noch  erörtert  werden.  Mit  Bezug  auf  diese  theoretischen 
Fragen  ist  die  sichere  Beurtheilung  der  Substituentenstellnng  in  der 
Dioxyterephtalsäure  von  grösster  Wichtigkeit;  angesichts  der  Thatsache, 
dass  die  gleiche  Dioxyterephtalsäure  auch  entsteht,  wenn  man  p-Xylo- 

hydrochinon 

OH 


CH,— 


in  Form  seines  Phosphorsäureesters  (ygl.  S.  866)  oxydirt,  wird  man  über 
die  gegenseitige  Para-Stellung  der  beiden  Carboxylgruppen  wie  der 
beiden  Hydroxylgruppen  keinen  Zweifel  hegen  können.  Die  Dioxy- 
terephtalsäure krystallisirt  aus  Alkohol  in  tiefgelben  Blättchen,  ist  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  schmilzt  erst  bei  sehr  hoher  Tem- 
peratur unter  Verkohlung  und  giebt  bei  der  trockenen  Destillation 
Hydrochinon;  Eisenchlorid  färbt  ihre  Lösungen  rein  blau.  Der  Diäthyl- 
ester  bildet  grünlichgelbe  Krystalle  (bei  höherer  Temperatur  kann 
man  auch  eine  labile,  farblose,  durch  mechanische  I^inflüsse  leicht  in 
die  gefärbte  Form  übergehende  Modification  erhalten)  und  schmilzt  bei 
133— 133.5  <>. 

Dass  die  Dioxyterephtalsäare  wie  aach  ihr  Ester  gefärbte  Sabstanien  sind, 
erscheint  für  Subfitanzen,  welche  zur  Gmppe  der  Ozysäuren  gehören,  sehr  aufi&Uig; 
neben  der  Formel  I  sind  daher  auch  Formeln  wie  U  in  Betracht  gezogen,  nach 
welchen  diese  Substanzen  als  Chinon-Dihydroderivate  erscheinen: 

CO,H  00,H 

C  CH  dO         CH, 

Hi  <1.0H  '^     k        J»     • 

^c/  \i/ 

CO,H  CO,H 

Die  DihalogenderivatCf  welche  ans  der  Dioxyterephtalsftnre  durch  Aostauseb 
zweier  H- Atome  gegen  Halogen  erhalten  werden,  existiren  in  zwei  Modificationen 
—  einer  farblosen  und  einer  farbigen  — ,  welche  man  —  wie  auch  die  yerschiedeneB 
Modificationen  des  Dioxyterephtalsflureesters  selbst  —  auf  die  beiden  obigen  Fonnel- 


OH 
I. 


(1886).  —  DmsBBBG,  Ann.  213,  149  (1882).  —  Wedbt^  Ann.  219,  74  (1883.)  —  BAsm, 
Ber.  19,  428  (1886).  —  Heymamm  u.  Koeniqs,  Her.  20,  2938,  2936  (1887). 
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typen  ro  vertheilen  geneigt  sein  kann.  Doch  sind  fDr  die  Stichhaltigkeit  dieser 
Auffassang  —  Nftheres  vgl.  in  der  Originalliteratur^*'  —  chemische  Stützpunkte 
bislang  nicht  gefunden  worden  (vgl.  auch  unten  bei  Tetraoxyterephtalsäureester). 

Die  eben  erwähnten  Dihalogenderivate  des  Diozyterephtalaftureesters  gehen 
darch  weitere  Einwirkung  yon  Halogen  oder  besser  durch  Oxydation  mit  Salpeter- 
8&ure  in  DHialogenehinoniUfaTb^BBiiireester*-': 

(J,Br)a.C  CCO.CiHt 

1     i 

Über. 

Auch  durch  Oxydation  des  Dioxyterephtals&ureesters  selbst,  der  ja  ein  Hydro- 
chinonderivat  ist,  sollte  man  hoffen»  su  dem  entsprechenden  Chinonderiyat  —  dem 
Chinondicarbonsäureester  —  gelangen  su  kdnnen.  Doch  ist  es  noch  nicht  gelungen, 
die  Oxydation  in  dieser  Weise  zu  leiten.  Oxydirt  man  mit  salpetriger  Säure,  so 
entsteht  dieses  Ester  wahrscheinlich  intermediär,  wird  aber  sogleich  weiter  oxydirt, 
und  als  fassbares  Oxydationsprodukt  resultirt  der  DIoxyeliiiiOBdlearboiiBXHreester^ 
(Formel  III),  —  gelbe  Prismen  vom  Schmelzpunkt  151*  — ,  welcher  durch  schweflige 
Säure  zum  TetrsoxytereplitalBXureesier^  (Formel  IV)  reducirt  wirdt 

OH 

OHC  C.CO,.C,Hb  OH-C  C.OO.CH5 

"'  11  '^-  1  1  • 

G,H,0,CC  COH  aHsOjCC  COH 

\co/  \c^ 

OH 

Auch  letzterer  Ester  ist  goldgelb  gefärbt;  man  könnte  daher  versucht  «ein,  ihn 
analog  der  oben  f&r  die  Dioxyterephtalsäure  gegebenen  Formulirungsmöglichkeit  II 
als  Dioxychinondihydrocarbonsänreester  anzusprechen.  Nun  reagirt  dieser  Ester 
aber  mit  Phenylisocanat  (vgl.  S.  195,  845,  899)  unter  Bildung  eines  Tetracarbanilido- 
derivates,  welches  nicht  anders  wie  C»(OGO*NH-GeHs)«(GOfC!aHs)|  —  d.  h.  als 
wahres  Benzolderivat  ^  fbrmulirt  werden  kann  und  trotzdem  ebenfalls 
orangegelb  gefärbt  ist.  Daraus  ergiebt  sich,  dass  durch  Einführung  von 
mehreren  Hydrozylen  in  einen  carboxylhaltigen  Benzolkem  jedenfalls  geftrbte  Ver- 
bindungen erzeugt  werden  können,  ohne  dass  ein  Uebergang  der  inneren  Bindungs- 
verhältnisse des  Kernes  aus  dem  aromatischen  in  den  hydroaromatischeu  (Chinon-) 
Zostand  anzunehmen  ist 


^  Hahtzsoh  u.  ZsccnooBF,  Ber.  20,  1312,  2T96  (1887).  —  Hamtzsch  u.  HBRauANV, 
ebenda  2801.  —  Bömosa,  Ber.  21,  1758  (1888).  —  Babybb,  Ann.  246,  189  (1888). 

—  H.  GoLDSciminT  u.  Mbisslxb,  Ber.  28,  259  (1890).  —  Nbf,  Ann.  268,  268  (1890). 

—  Abmstroxo,  Ber.  26  Bet,  754  (1892). 

'  QonicHABO,  Ber.  82,  1742  (1899). 

'  Hamtzsch  u.  Zsokihdorf,  Ber.  20,  1810  (1887).  —  Böhiocb,  Ber.  21,  1761 
(1888).  —  Snaoun,  Am.  ehem.  Joum.  18,  41  (1891). 

^  Hahtzsoh  u.  Lobwt,  Ber.  19,  26  (1886).  *-  Lobwt,  ebenda  2885.  —  Hantzsch 
Q.  ZBCKBmoBF,  Ber.  20,  2798  (1887).  —  Lbhuawk,  Ztschr.  f.  physik.  Ohem.  1,  49  (1887). 

—  Böhxobb,  Ber.  22,  1284  (1889).  —  Goldschmidt  u.  Meisslbe,  Ber.  23,  265  (1890). 

42» 
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MonooopytriearbonMuren. 


Unter  den  Monoozytricarbonsänren  ist  die  symmetrischeste  die 
Oxytrlmeslnstiire  ^  l2-OxybmxenHeariHm8äur0{1.3.S)']: 

CO,H 


man  gelangt  zu  ihr  von  der  Salicylsäare  (mittelbar  also  vom  Phenol), 
indem  man  basisch  salicylsaures  Natrium  im  Eohlensäurestrom  über 
800^  erhitzt;  es  gelingt  mithin  mittels  der  KoLBB'schen  Reaction  (s.  S.623) 
die  Besetzung  sämmtlicher  drei  Ortho-  und  Para-Punkte  gegenüber  der 
Hydroxylgruppe  des  Phenols  durch  Carboxyl  (Ost)  (zahlreiche  Versuche, 
mehr  Carboxylgruppen  einzuführen,  blieben  indess  erfolglos).  Die  Stellung 
der  Carboxylgruppen  ergiebt  sich  z.  B.  aus  der  Bildung  der  gleichen 
Säure  durch  die  folgenden,  Yom  Mesitylen  ausgehenden  Beactionen: 


80,  NH, 


CH,- 


SOfNH, 


CH, 


(Oxydation) 


CO,H 


CO,H  CO,H 

(Kalischmelze) 


CO,H 


CO,H 


synthetisch  wird  ihr  EiSter  bei  der  Gondensation  von  Ortho-Ameisen- 
säureester  mit  Acetondicarbonsäureester  durch  E^igsäureanhydrid  ge- 
wonnen. Die  Säure  löst  sich  in  200  Th.  kaltem  Wasser,  spsdtet  ober- 
halb 180^  Kohlensäure  ab  und  giebt  mit  Bisenchlorid  eine  rothlich- 
braune  Färbung. 

Die  l'Methyl'5'0xybeivientnairb(m8äure(2.3.4) 

OH 

CO,H 

I  I 

CO.H  CO,H 

liegt  in  der  Cochenillestare'  (Schmelzpunkt  224—225^  unter  Kohlen- 
säureentwickelung) vor,  welche  durch  Oxydation  des  Cochenillefarbstoffs 
mit  Kaliumpersulfat  entsteht  Da  diese  Säure  durch  Erhitzen  mit 
Wasser   auf  170^  unter  Kohlensäureabspaltung  die   m-Oxyuyitinsäure 


*  Ost,  J.  pr.  [2]  14,  98  (1876);  16,  301  (1877);  17,  284  (1878).  —  KürPEXBCBO, 
J.  pr.  [2]  17,  429  (1877).  —  0.  Jacobsbn,  Ann.  206,  204  (1881).  —  Ebbkra,  Ber.  3J, 
1684  (1898). 

'  0.  LmmtMAmi  n.  Voswikokbl,  Ber.  81,  688,  1781  (1898).  —  Laxdau,  Ber. 
33,  2442  (1900). 
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(S.  656)  liefert,  so  mnss  sie  eines  der  beiden  möglichen  Carboxylderivate 
der  m-Oxyuyitinsäare  darstellen ;  da  sie  andererseits  durch  Erhitzen  für 
sich  in  die  /9-Coccinsäure  (S.  656)  übergeht^  welche  durch  die  Fähigkeit 
zur  Bildung  eines  Anhydrids  als  Ortho-Dicarbons&ure  gekennzeichnet 
ist^  so  bleibt  nur  die  obige  Formel  ftbrig;  hiermit  steht  die  Nichtesteri- 
iicirbarkeit  der  Säure  durch  Alkohol  und  Salzsäure  in  der  Kälte  im 
Einklang  (ygl.  S.  548). 

Als  Beispiel  einer  Dioxytricarbons&ure  sei  die  Dioxytrtmestnsftiire ^ 
[Resorcintricarbonsilure,  2,4'Di<Kn^nxentncarbon8äure(1^.5)]  genannt,  deren 
Triäihylester  synthetisch  durch  Condensation  von  Aethozymethylenmalonsäureester 
mit  AeetondicarbonBftiireester  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  entsteht: 

CA-CO,  •  CH,        C,H5.0.CH 

do        +  ^C.C0,.C,H5 

C,H5.C0,.CH,        CA-OCO 

C,H5.CÖ,.C-CH 

=  2CH«0  +        OHC/      \c.C0,.C,H5. 

C,H».(X),.C--CM)H 

Die  vollkommen  symmetrisch  gebaute  Trioxytricarbonsäure  — 
die  PUoroglacintrlearbonsSare  ^  l2.4.6'THoa^bmxmHearbon8äure(L3.5)'] 

—  ist  als  Condensationsprodukt  des  Natriummalonsäureesters  bereits 
mehrfach  (Bd.  I  S.  653;  Bd.  II  S.  81,  425)  erwähnt  Wie  das  Phloro- 
glncin  selbst  (s.  S.  425),  reagirt  ihr  Triäthylester  (Schmelzpunkt  106^ 

—  die  freie  Säure  ist  nicht  bekannt  —  theils  in  der  Phenolform  (I), 
theils  in  der  Eetonform  (11:  Triketohexamethylentricarbonsäure- 
ester): 

C0,.C,H5  GOfCiHg 

OH.c         c-oH  do        CO 

'         i     J,  "•         LI 

0,H5.C0,.C  CCOt-CiHs  G|HeCO,-CH  CH.CO,.C,Hg 

\C^  \<)0-^ 

OH 

Zorn  Tetraftthylester  der  symmetrisch  gebauten  Dioxytetracarbonsfture 
(Formel  IV)  —  Bloxypyromelllthsiure,  Hydroehinontetraearbonslnre'  [d.5-2>tcKDy- 
bmxenteiraearban8äure{l,2.4.ö)]  —  gelangt  man  sowohl  dorch  WasserstoffEufabr 
vom  CUnontetraearboiisIureXthylester*  (Formel  V),  wie  darch  Wasserstoffabspäl- 


^  Esubril,  Ber.  32   2792  (1899). 

*  Babtbb,  Ber.  18,  84&7  (1885).  —  Lang,  Ber.  19,  2987  (1886).  —  Ballt, 
Ber.  21,  1766  (1888).  —  H.  Goldschmidt  xl  BfaissLBR,  Ber.  23,  270  (1890).  —  Wul- 
8TATTBB,  Ber.  32,  1274  (1899).  —  Hahtzsgh  u.  Dollfüs,  Ber.  36,  234,  245  (1902). 

*  Nw,  Ann.  237,  28  (1887).  Joum.  Soe.  63,  428  (1888).  Am.  ehem.  Joum. 
U,  1  (1889);  268,  282  (1890).  —  v.  Psohmanx  u.  Wolmakn,  Ber.  30,  2569  (1897). 
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tang   (mittels    Brom    oder   Jod)  vom    p-Diketohezamethjlentetracarbons&ureester 
(Formel  III): 

C,H5.C0,  CH  CH.(X),.C!,H» 

™-  i  J  ^ 

.(X),CH  CH.CO,.C,H, 


C,H, 


OH 
C 


CäCO,  C  C.C0..C,H5 

II 

C.C0,(3,Hs 


.CO 


IV.  I  ii  ^—    V. 

00,0 


C,H. 


c,H5.co,.9  c.cOt.c,e, 

CjHs.COj.Ö  C.CO,.C,H» 

\co^ 


OH 


umgekehrt  geht  er  durch  Oxydation  in  das  Chinonderivat  (Y),  durch  Reduction 
leicht  in  das  Hezamethjlenderivat  (HI)  über,  zu  welch*  letzterem  er  mithin  in  dem 
gleichen  Verhältniss  steht^  wie  Dioxyterephtalsäureester  zu  Succinylobemsteinsftare- 
ester  (S.  657—658).  Der  ChinontetracarbonelLureester  —  goldgelbe  Nadeln  yom  Schmelz- 
punkt 148—149®  —  wird  auf  dem  folgenden  Wege  vom  Durol  (S.  102)  aus  erhalten: 


CH,- 

CH,— V.     ^-CH, 


Oxydation 


Nitrirung 


C,H,.CO,-t 


PO  H    ^^y^**^^"  "*•  r  H  PO 

^^«^     Esterificirung    ^«"5^0, 


NO, 


NH, 

I 


CO,.C,Hs 


—   -  > 

Reduction 


C,H5.C0, 
C,Ha.CO,-J 


-C0,.C.H5 


C,H,.00, 


-C0..CA^^^^*^^"C.H..C0, 


NH, 


der  Diketohexamethylentetracarbonsaureester  entsteht  aus  der  Dinatriumverbindang 
des  Acetondicarbonsäureesters  (Bd.  I,  S.  990)  durch  Einwirkung  von  Jod : 


CHj .  CO, .  CHNa .  CO .  CHNa  -  CO,  •  CjH. 
CHj .  CO, .  CHNa  •  CO  •  CHNa  •  CO,  •  C,H5 


+  2J, 


C,H5 .  CO, .  CH .  CO .  CH— CO,  •  C,Hj 
4NaJ  +  I  I 

CH, .  CO, .  CH .  CO .  CH-CO,  •  C,Ha 
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Durch  Verseifiiog  des  HydrochinontetracarbousäareeBters  gelingt  es  zwar,  die  freie 
Hjdrochinontetracarbonsäare,  welche  beim  £rhitzen  ein  Dianhydrid  bildet  und  bei 
der  Einwirkung  von  Brom  und  Wasser  in  Bromanil  übergeht,  zu  gewinnen.  Die 
freie  Chinontetracarbonsäure  konnte  aber  weder  durch  Verseifen  ihres  eigenen 
Esters  noch  durch  Oxydation  der  Hydrochinontetracarbonsäure  erhalten  werden 
(vgl.  S.  659). 

lY.    Oxyderiyate  der  CarbonsSuren,  welche  Carboxyl^uppen  in 

gesättigten  Seitenketten  enthalten« 

Die  denkbar  einfachsten  Phenolcarbonsäuren  dieser  Gruppe  sind  die 
drei  stellungsisomeren  Oxyphenylessigsäuren  OH-  G^H^ •  GH,  •  GO,H. 
Unter  ihnen  ist  die  Ortho-Säure^  (Schmelzpunkt  144 — 145^,  ziemlich 
leicht  in  Wasser  lösUch,  mit  FeGl,  sich  violett  färbend)^  welche  aus 
Isatin  (vgl.  S.  723)  durch  die  folgenden  Zwischenstufen  erhalten  wird: 

/COv  >-  /COCOtH      >-  /COCOjH 

C,H4  <  >C0      (Einw.  von       CeHZ  (Diazo-         CeH4< 

\NH^  KOH)  ^NH,  reaction)  M)H 


.CH(OH).CO,H       — — ■>-  /CH,.<X),H 


Reduction  mit     C^H«^  Reduction        CeH«^ 

Na- Amalgam  ^OH  mit  HJ  ^OH 

dadurch    bemerkenswerth   (vgL  S.  627),    dass   sie   bei   der    Destillation 

XHj.GO 
in  ein  Lacton  CgH^<^       /      (Schmelzpunkt  der  labilen  Form  28®  bis 

28-5«,  der  stabilen  Form  49 ^  Siedepunkt  248—252^)  übergeht     Das 

Lacton  verwandelt  sich  wieder  in  die  Säure  durch  längere  Berührung 

mit  heissem  Wasser  oder  sofort  durch  Auflösung  in  Alkalien.  —  Die 

synthetisch  aus  Benzylcyanid: 

XH,.CN  /CH,.CN 

CsH^CHjCN    ->-    CeHZ  ->■     CÄ< 

^NO,  ^NH, 

-^     (in/  -^    CeHZ 

N)H  \0H 

erhaltene  Meta-Säure'  (Schmelzpunkt  129^  bietet  kein  weiteres  Interesse. 
—  Dagegen  hat  die  Para-Säure'*'  als  Spaltungsprodukt  von  Eiweiss- 
körpem  und  ihnen  nahestehenden  Substanzen  die  Aufmerksamkeit  auf 


^  Babtsb  IL  Fbitbch,  Ber.  17,  978  (18S4).  —  Stosbhbb,  Ann.  313,  88  (1900). 
Ber.  34,  1807  (1901> 

*  H.  Saixowbki,  Ber.  17,  504  (1884). 

'  Will  n.  Laubekhkimsb,  Ann.  199,  158  (1879).  —  E.  n.  H.  Salxowski,  Ber.  12, 
650  (1879);  13,  189(1880).  Ztschr.  f.  pfaysiol.  Chem.  7,  171  (1882).  —  H.  Salkowbki, 
Ber.  12,  1438  (1879);  22,  8187  (1889).  —  Baumahn,  Ber.  13,  280  (1880).  ZtBchr.  f. 
phjsioL  Chem«  4,  316  (1880).  —  Bbieqbr,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  6,  367  (1881).  — 
ScHOTTEir,  Ztschr.  f.  phjsiol.  Chem.  7,  26  (1882).  —  Pebkim  a.  Newbitrt,  Jonm. 
Soc  75,  835  (1899). 
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sich  gelenkt  E.  nnd  H.  Sai^kowski  entdeckten  ihr  Auftreten  bei  der 
Fäulniss  der  Homsubstanz  nnd  des  Semmalbnniins,  Baumakk  wies  sie 
im  menschlichen  Harn  nach;  synthetisch  wurde  sie  analog  der  Metsr 
Säure  aus  Benzylcyanid  bezw.  Phenylessigs&ure  erhalten.  Sie  ist  schon 
in  kaltem  Walser  ziemlich  leicht  löslich^  schmilzt  bei  148®  und  giebt 
mit  Eüsenchlorid  eine  wenig  intensive  Färbung;  durch  Destillation  mit 
Natronkalk  entsteht  p^EresoL 

Aehnlichen  Verhältnissen  begegnen  wir  in  der  nächsthöheren  homo- 
logen Reihe  bei  den  Oxy-/9-phenylpropion8iareii  OH^C^H^-GH^'OE,- 
CO,H  (Oxyhydrozimmtsäuren),  welche  gewöhnlich  Hydrocumar- 
sSnren  genannt  werden,  da  sie  durch  Beduction  der  Cumarsäuren  OH^C^H^* 
CH.-GHGOsH  (s.  S.  678, 676)  mit  Natriumamalgam  entstehen.  Die  Ortho- 
Säuie^  (Schmelzpunkt  88^  in  20  Th.  Wasser  von  18<^  löslich,  mit  FeCS, 
sich  vorübergehend  bläulich  färbend),  welche  natürlich  gebildet  im  Stein- 
klee (Melilotus  officinalis)  sich  findet  und  daher  auch  Melilotsäure 
genannt  wird,  geht  beim  Destilliren   —  theilweise   auch  schon  b^ 

(Schmelzp.  25  ^ 
0  •  CO 
Siedepunkt  272^  über.  Letzteres  verbindet  sich  mit  Wasser  sehr  langsam 
wieder  zur  Säure  (vgl.  ^«Gaprolacton,  Bd.  I,  S.  766).  —  Die  Meta- 
Säure' (Schmelzpunkt  111^  ist  nur  synthetisch  gewonnen  und  wenig 
untersucht  —  Die  Para-Säure'-^  wiederum  begleitet  die  p-O^qrphenyl- 
essigsäure  im  menschlichen  Harn  und  entsteht  bei  der  Fäulniss  von 
Fleisch;  sie  ist  das  erste  Umwandlungsprodukt  des  Tyrosins  (s.  S.  665) 
durch  die  Fäulniss  und  kann  aus  l^rosin  durch  diesen  Process  bequem 
gewonnen  werden.  Auch  die  Säure,  welche  aus  dem  Phlorettn  —  dem 
Spaltungsprodukt  des  Glucosids  Phloiidzin  —  durch  Kochen  mit  Eaß- 
lauge  entsteht,  früher  als  p- Oxyhydratropasäure  aufge&sst  und  Phlore* 
tinsäure  genannt  wurde,  hat  sich  neuerdings  als  identisch  mit  der 
Para-Hydrocumarsäure  erwiesen.  Synthetisch  erhält  man  sie  am  besten 
durch  Reduction  der  p-Nitrozimmtsäure  zu  p-Amidohydrozimmtsänre 
NHs.GqH^-GH^'GHj-GOjH,  Diazotiren  der  letzteren  und  Verkochen  der 

*  ZwEKGEB  u.  BoDBHBENDBB,  Aim.  126,  262  (1868).  —  ZwKVQKB,  AiuL  SuppL  6, 
100  (1867).  —  TiEMANN  u.  Hebzfeld,  Ber.  10,  286  (1877).  —  Fima  o.  HooHSTBTm, 
Ann.  226,  855  (1884).  —  Wibcro,  Ghem.  Centnübl.  1886  n,  540. 

'  TiBMAKN  n.  Ludwig,  Ber.  16,  2050  (1882). 

*  Hlasiwstb,  Ann.  142,  858  (1867).  >-  Bücbaha«  n.  GkijOB,  Ztsehr.  Ghem. 
1868,  198.  —  Baumakm,  Ber.  12,  1450  (1879);  13,  279  (1880).  Ztockr.  f.  phyriol. 
Ghem.  4,  805  (1880).  —  £.  n.  H.  Saixowbki,  Ber.  18,  190  (1880).  Ztsehr.  f.  phynoL 
Ghem.  7,  174  (1882).  —  Schotten,  Ztschr.  f.  physiol.  Ghem.  7,  25  (1882).  —  Haus- 
HOFEB,  Jb.  1883,  1171.  ~  8töhb,  Ann.  226,  57  (1884). 

^  Barth  n.  Schbedeb,  Ber.  12,  1259  (1879).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  phjsiL 
Ghem.  3,  278  (1889).  ^  Hlaeiwbte,  Jb.  1860^  700.  —  Babtb,  Ann.  162,  96  (1869X 
—  Schiff,  Ann.  172,  857  (1874).  —  TBiNicrs,''Ann.  227,  268  (1885).  —  Boüoavlt, 
Gompt.  rend.  131,  42,  270  (1900);  132,  976  (1901). 


n^raam.  665 

Diazoyerbmdung.  Sie  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  schmilzt  bei 
128 — 129^  und  giebt  mit  Eisenchlorid  zunächst  eine  blaugraue  Färbung, 
dann  lichtgraue  Flocken  des  Eisensalzes.  Bei  der  Fäulniss  durch 
Pankreas  entstehen  aus  ihr  Phenol,  p-Kresol  und  p-Ozyphenylessigsäure 
(vgl  S.  667). 

Ein  zur  Oruppe  der  Amidosäuren  gehöriger  Abkömdiling  der  Hydro- 
paracumarsäure  ist  das  physiologisch  äusserst'  wichtige,  zuerst  von 
LiEBio  ^  durch  Schmelzen  von  Käse  (rt;()d$)  mit  Kali  erhaltene  Ty rosln ', 
welches  als  /9-p-Oxyphenyl-a-amidopropion8äure  (O^typhenyN 
alanin)  OH-CeH^-CH,-CH(NH,)C02H  erkannt  ist.  Schon  bei  Be- 
sprechung  des  Leucins  (Bd.  I,  S.  884)  ist  erwähnt,  dass  Leucin  und 
Tyrosin  sehr  häufig  neben  einander  durch  Spaltung  von  Eiweisskörpem 
und  nahestehenden  Substanzen  entstehen  und  vielfach  zusammen  in  der 
Natur  vorkommen.  So  wird  Tyrosin  neben  Leucin  und  anderen  Amido- 
säuren aus  Eiweisskörpem  durch  Zersetzung  mit  Säuren'-^  (aus  Caseln 
entstehen  durch  rauchende  Salzsäure  mehr  als  3*57o  Tyrosin,  aus  dem 
Fibrom  der  Seide  durch  verdünnte  Schwefelsäure  10^/^  Tyrosin),  durch 
Fäulniss  unter  dem  E^fluss  von  Mikroorganismen^  oder  durch  Ver- 
dauung^ mittels  des  in  der  Bauchspeicheldrüse  (Pancreas)  enthaltenen 
Fermentes  „Trypsin''  erhalten.  Es  findet  sich  neben  Leucin  in  der  Ijeber 
bei  gestörter  Function  ^'^  zuweilen  im  Harn.  Auch  im  Pflanzenorganis- 
mus* —  in  Keimpflanzen,  Wurzeln  und  Knollen  —  hat  man  es  nach- 
gewiesen (zuweilen  neben  Leucin,  zuweilen  auch  ohne  dass  Leucin  daneben 
beobachtet  wurde);  mit  Leucin  findet  es  sich  in  der  Bübenmelasse^®  — 


1  Ann.  67,  127  (1846). 

'  Vgl.  aoBser  den  im  Einzelnen  citirten  Abhandlungen  die  folgenden  Stellen: 
Wabbem  DB  LA  RuB,  Ann.  64,  85  (1848).  —  Wicu,  Ann.  101,  817  (1857).  —  Fböhob, 
Jb.  1860,  579.  —  HüFKEK,  Ztschr.  Chem.  1868,  891.  —  Thudichuii  u.  Wamkutn, 
ebenda  1869,  669.  —  Babth,  Ann.  152,  98  (1869).  —  Blbndebmamn,  Ztschr.  f. 
phyaiol.  Chem.  6, 294  (1882).  — -  Schottem,  ebenda  7, 82  (1882).  —  BimmBiv  n  Bbndbb, 
Her.  16,  1986  Anm.  (1882).  —  Stutzeb,  Ztschr.  f.  anal  Chem.  31,  503  (1892).  — 
V.  Millbe  n.  Bohdb,  Ber.  26,  2660  (1898).  —  DbvioAb,  Compt  rend.  130,  598  (1900). 
~  Caubsb,  ebenda  1196.  —  A.  Sohultzb,  Ztschr.  f.  pfaysioL  Chem.  28,  479  (1900). 
—  £.  FiflCBBE,  Ber.  34,  451  (1901). 

*  Bopp,  Ann.  69,  16  (1849). 

*  Lbtbb  n.  KOujot,  Ann.  83,  882  (1852).  —  Eblbkmeteb  u.  SoHÖrFBB,  Jb.  1869, 
596.  —  Stabdblbb,  Ann.  111,  14  (1859).  ->  R.  Cohn,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  22, 
165  (1896).  —  £.  FncBBB  n.  Suta,  ebenda  33,  181  (1901). 

*  Vgl.  EmiBBuxG,  Ber.  30,  1864  (1897). 
«  Vgl.  BöBKAmr,  Ber.  30,  1979  (1897). 

*  Fbbbicbs  n.  Stabdblbb,  Jb.  1866,  702. 

*  SoBULTZEH  n.  RiBss,  Chem.  (3entralbl.  1869,  680. 

*  £.  ScBüLBE  n.  Babbiebi,  Ber.  11,  711  (1878).  —  £.  Scbdlze,  J.  pr.  [2]  32, 
441  (1885).  ZtMhr.  f.  physiol.  Chem.  24,  49,  89,  106  (1897).  —  Bebtrabd,  Compt. 
rend.  122,  1216  (1896). 

>''  ▼.  LiPPMABM,  Ber.  17,  2885  (1884). 
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Wfthreiid  die  Monoozyphenylessigsftttre  ein  Bestandteil  des  normalen  Hama  ist 
findet  sich  bei  „Alkaptonurie'*  im  Menschenham  reichlich  (z.  B.  za  0-23*/o;  tfiglicbe 
Ausscheidung  ca.  4  g)  die  2.5-Diox7phen7letsig8&mre  oder  HomogentlBiDsftmre*: 


sie  schmilzt  bei  147^,  geht  beim  Erhitzen  Über  den  Schmelzpunkt  in  ein  Lacton 
über,  giebt  mit  verdünnter  Eisenchlorid lösung  Yorübergehende  Blftuung,  beim  Kochen 
mit  concentrirter  Eisenchloridlösung  Chinongeruch ,  bei  der  Kalischmelze  Grentisiii- 
säure  (S.  640,  641)  und  Hjdrochinon  (S.  421).  Ihre  wSsserige  Losung  ftrbt  sich  nach 
Zusatz  von  Alkali  an  der  Luft  sofort  braun  bis  schwarz;  auf  diesem  Verhalten  beruht 
die  charakteristische  Eigenschaft  des  „Alkaptonharns*',  nach  Zusatz  von  Alkali  unter 
Sanerstoffabsorption  sich  intensiv  dunkel  zu  f&rben.  Die  Constitution  der  Homogen- 
tisins&ure  ist  dadurch  controllirt,  dass  synthetisch  aus  Hydrochinon  durch  die 
folgenden  Zwischenstufen: 

OHv  OHv  CH.Ov 

>CeH^     —^  VeHfCOH      — >  NCeH.CHO 

oh/  oh/  ch,.o/ 

CHaOv  CH,.Ov 

>CeHaCH,.OH      — >  NCACH.Cl 

,0/  CHb-O/ 


CH 

CH,.0>,  CH,. 

CH, 


•Ov  CH,.Ov 

>C,H,.CH,.CN      —V  >CeH,CH,.CO,H 

0/  CH,.0/ 


eine  Dimethylätherhomogentisinsäure  gewonnen  wurde,  welche  sich  als  identisch  mit 
dem  Dimethylderivat  der  „Alkaptonsfture"  erwies. 

lieber  die  Synthese  der  8.5-DloxyplieB7le88igslure  aus  Acetondicarbonainre* 
s.  S.  419  bei  Orcin. 

Unter  den  Dioxyphenylpropionslureii  sei  die  8.4-Dioxysftnre  oder  Hy4ro» 
kaffeeaänre'  (Schmelzpunkt  140^: 


CH,.CH,.CO,H 


erwähnt,  welche  durch  Beduction  der  Kaffeesäure  (S.  677)  entsteht  und  sich  in  den 
herbstlich  gelben  Rübenblättem  findet. 


*  WoLKOW  u.  Baumank,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  16,  228  (1891).  —  BAüMunr 
u.  Frabnxbl,  ebenda  20,  219  (189.4).  —  DENiois,  Chem.  Centralbl.  1807  I,  338.  — 
HuFPEBT,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  23,  412  (1897).  —  Snsa,  Chem.  Oentralbl.  1898  I, 
901.  —  QoMNERMAHir,  Chem.  Centralbl.  1900  II,  984.  —  Obton  u.  Gabrod,  Joum. 
of  Physiology  27,  89  (1901).  —  Ebicb  Meyer,  Chem.  Centralbl.  19021,  364. 

'  Vgl.  auch:  v.  Pecbmamw  u.  Wolhah,  Ber.  31,  2014  (1898).  —  Jbbdab,  Jonm. 
Soc  76,  808  (1899). 

*  Hlasiwgtz,  Ann.  142,  854(1867).  —  M.  Bambbbobb,  Monatsh.  12,  460  (1891). 
—  v.  LdPPMANN,  Ber.  26,  8220  (1892);  26,  8068  (1898). 
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Eine  DimethjULtherBäiiie  der  S.4*5-Trloxxi^keii7le«d9Bi«T<e  ist  die  Iridiii- 

Ott 


CU,.CO,H  , 


welche  aus  dem  IrigeDin,  dem  Spaltungsprodukt  des  in  der  Veilchenwurzel  sich 
findenden  Glacoslds  ,,Iridin'^,  beim  Erhitzen  mit  Alkali  neben  Ameisensftore  nnd 
Iretol  (S.  428)  entsteht  Die  Iridinsaure  schmilst  bei  118^  und  spaltet  sich,  über 
den  Schmelzpunkt  erhitit,  in  Kohlensäure  und  Iridol  (S.  424).  Für  letiteres  ergiebt 
«eh  die  Ck>nstitntion  eines  vom  l-Methyl-3.4.5-triozjbemEen  sich  ableitenden  Di- 
methylfithers: 

CH,  CH, 

I  I 


I. 


CH,.0-J 


oder      IL 
OH  CH..O- 


X 


— OCH, 


daraus,  dass  nach  Methjlirung  der  freien  Hydroxylgruppe  durch  Oxydation  Trimethyl- 
ftthergallussfiure  (s.  S.  651 — 652)  gebildet  wird;  die  Stellung  der  freien  Hydroxylgruppe 
muss  der  Formel  I  entsprechen,  weil  durch  die  RsiMEB-TiBifAiDi'sche  Reaction 
(S.  516)  aus  dem  Iridol  zwei  isomere  Oxyaldehyde  gewonnen  werden.  Da  nun  die 
Iridinsaure  durch  Kohlensfiureverlust  in  Iridol  übüergeht,  so  muss  sie  eine  der  Formeln: 


ni. 

CH, 


CO,H- 
CH,.0— 


-OH        CH.O 


OCH, 


V. 
CH,.CO,H 


-CO.H 


CH, 


besitzen.  Die  Formeln  lU  und  IV  werden  indess  dadurch  ausgeschlossen,  dass  die 
durch  Methylirung  des  freien  Hydroxyls  entstehende  Methylätheriridinsäure  bei  der 
Bromirung  zwei  Bromatome  aufnimmt  und  bei  darauffolgender  Oxydation  der  Di- 
bTom-Methylfttheriridinsfture  die  Dibromtrimethylfttheigallussäure: 


CH».0 


gebildet  wird. 


^  DE  Laire  u.  Teemann,  Ber.  26,  2016  (18U3). 
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y.    Oxyderlrate  der  Carbon  säaren,  welche  Carboxylgrappen 
in  ungesftttigten  Seltenketten  enthalten. 

Wie  S.  605  ff.  als  einfachste  und  wichtigste  aromatische  Säure  mit 
ungesättigter  Seitenkette  die  Zimmtsäure  eingehend  behandelt  wurde,  so 
haben  wir  uns  jetzt  ihren  im  Kern  hydroxylirten  Derivaten  —  den  Ozy- 
zimmtsäuren  —  zuzuwenden.  In  ihnen  begegnen  wir  wieder  einer 
Gruppe  von  Phenolcarbonsäuren^  welche  —  ähnlich  wie  die  Gruppe  der 
hydroxylirten  Benzo^äuren  —  theils  durch  natürliches  Vorkommen  in 
fireiem  Zustand  oder  in  Form  von  Anhydriden  und  Aethem,  theils  durch 
nahe  constitutionelle  Beziehungen  zu  Naturstoffen  besondere  Beachtung 
beanspruchen.  Auch  in  theoretischer  Beziehung  haben  sie  durch  die 
Beobachtung  eigenartiger  Isomerieerscheinungen,  welche  am  Beispiel  der 
Ortho-Oxyzimmtsäure  unten  dargelegt  werden,  Interesse  erregt 

Wie  die  Synthese  der  Zimmtsäure  sich  am  besten  auf  die  „Pebkin'* 
sehe  Beaction^'  ^  stützt,  so  führt  die  Anwendung  dieser  Reaction  auf  die 
Oxyderivate  des  Benzaldehyds  zur  synthetischen  Gewinnung  von  Ozy- 
derivaten  der  Zimmtsäure.  Ein  Beispiel  dieser  Art  war  es,  an  welchem 
PsRKjir  seine  äusserst  fruchtbare  Reaction  (vgL  Bd.  I,  S.  489)  entdeckte: 
die  Synthese  des  Anhydrids  der  o-Oxyzimmtsäure  oder  Cumarins 
.CH :  CH 

acetat  auf  den  Salicylaldehyd;  sie  kann  durch  die  folgenden  Gleichungen 
erläutert  werden: 


CeHZ 


OH  yOOOOH, 

+  (CH,.CO),0  =  C,H4< 
HO  XIH(OH).CH,.CO,H 


/OCOCH,  yO — CO 

CeHZ  -    CeH4<  •      +  CH,.CO.OH  +  H,0 . 

^CH(OH) .  CH, .  CO .  OH  ^CH :  CH 

Für  die  endgültige  Bestätigung  der  Gonstitutionsformeln  zahlreicher 
Naturstoffe  hat  die  Ausnutzung  dieser  Synthese  vortreffliche  Dienste  ge- 
leistet; neuerdings  ist  ihr  Anwendungsgebiet  noch  dadurch  erweitert 
worden,  dass  eine  neue  bequeme  Methode  zur  Gewinnung  von  aroma- 
tischen Oxyaldehyden  (durch  Einwirkung  von  Blausäure  und  Salzsäure 
auf  Phenole  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Aluminiumchlorid  bezw.  Chlor- 
zink) aufgefunden  wurdet 

Das  eben  erwähnte  Anhydrid  der  o-Oxyzimmtsäure,  das  gewöhnlich 
Cumarin  (vgl.  unten)  genannt  wird,  bietet  das  am -leichtesten  zugänghche 
Beispiel  eines  ungesättigten  J-Lactons  dar: 


^  Zur  Theorie  derselben  vgl.  Michael,  Ber.  34,  918  (1901). 
*  Vgl.  Gattebmann  u.  Kosbnbb,  Ber.  32,  278,  287  (1899). 


Cumarine.  671 


%- 


CH:CH 


CH  ö-O— CO 

Zugleich  ist  es  das  am  längsten  bekannte  Glied  aas  der  Körperklasse 
der  Lactone  überhaupt  Es  ist  der  Prototyp  einer  Gruppe  analog  con- 
stitoirter  Verbindungen,  welche  namentlich  durch  ihr  häufiges  Auftreten 
bei  der  Spaltung  von  Glucosiden  die  Aufmerksamkeit  auf  sich  gezogen 
haben.  Für  die  synthetische  Gewinnung  solcher  ^^Cumarine^'^  besitzt 
man  besondere  Methoden,  deren  Entdeckung  und  Ausarbeitung  y.  Pbch- 
maiot'b  Verdienst  ist 

Man  erhält  sie  durch  Erhitzen  von  Phenolen  mit  Aepfelsäure  und 
concentrirter  Schwefelsäure^.  Die  Beaction  erklärt  sich  dadurch,  dass 
Aepfelsäure  zunächst  infolge  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  in  Eohlen- 
oxyd,  Wasser  und  Oxyakrylsäure  (Formylessigsäure,  Halbaldehyd  der 
Malonsäure)  zerMt  (Tgl.  Bd.  I,  S.  795—796,  949—951): 

OH.CO.CH(OH).CH,.CO,H  -  CO  +  H,0  +  CH(OH):  CHCO.H  , 

die  Oxyakrylsäure  dann  sich  im  Entstehungszustand  mit  dem  Phenol 
condensirty  z.  B.: 

OH.CeH^.OH  +  OH.CHrCH.COjH-HjO  =  OH.C.H.< 

\CH:CH.CO,H 

0 — CO 
=  OHCAC  I      +  H,0  ; 

M:JH:CH 

in  der  That  gewinnt  man  durch  Gondensation  der  Natrium^erbindung 
des  Oxyakrylsäureesters  (Natriumformylessigester,  s.  Bd.  I,  S.  949—950) 
mit  Phenolen  (bei  Gegenwart  von  Natriumalkoholat)  gleichfalls  Cumarine^. 
Die  Synthese  mittels  Aepfelsäure  gelingt  besonders  gut  bei  mehrwerthigen 
Phenolen,  schlechter  bei  einwerthigen. 

Zu  Cumarinen,  welche  in  der  Seitenkette  methylirt  sind,  fährt  die 
Gondensation  von  Acetessigester  (/9-Oxycrotonsäureester,  vgl.  Bd.I,  S.  962  ff.) 
mit  Phenolen^: 


*  Der  Vorschlag,  die  hierher  gehörigen  Verbindangen  unter  der  Grappenbe- 
Zeichnung  „Camarole"  [vgl.  Ber.  31,  1189  (1898)]  zaBammencnfassen,  erscheint  wenig 
zwecJcmfissig,  da  die  Endung  ,,ol"  als  Charakteristicum  für  Verbindungen  mit  freier 
Hydrozjlgmppe  benutzt  wird  (vgl.  Bd.  I,  S.  1095 ;  Bd.  II,  Th.  I,  S.  101);  correcter  dürfte 
die  Bezeichnung  „Cumarolide"  (ygl.  Bd.  I,  S.  1096)  sein;  doch  genfigt  wohl  die 
Bezeichnung  der  ganzen  Gruppe  nach  ihrem  einfachsten  Gliede. 

*  V.  Pbchhann,  Ber.  17,  929  (1884).  —  v.  Pecbmakn  u.  Wklsch,  ebenda  1646. 

*  Vgl.  V.  PsOBUANN,  Ann.  264,  284  (1891). 

^  y.  Pechmann  u.  Dcisbero,  Ber.  16,  2119  (1883).  —  v.  Pechmann  n.  Cohen, 
Ber.  17,  2129,  2187  (1884).  —  Vgl.  auch  Held,  Compt  rend.  116,  720  (1898).  — 
V.  PscBMANN,  Ber.  32,  3681  (1899).  ->  y.  Pechmann  u.  Kbafft,  Ber.  34,  421,  428  (1901). 
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I  ■  —  —  I  ■* 

CHjOCO  yO CO 

C.H5.OH  +  I       =  H,0  +  C,HeO  +  CeHZ 

OH .  C(CH,) :  CH  ^C(CHJ :  CH 

Bei  Anwendung  von  Oxaleasigester  ^  entstehen   die  Ester  von  Carbon- 

säuren  des  Cumarins: 

C^OCO 
OH -CA  OH  +  I 

OH.O(CO,.CA):CH 

yO CO 

=  H,0  +  C,HeO  +  OH.CeH,<  , 

MC0,.C,H5):CH 

von  denen  man  durch  Carboxylabspaltung  zu  den  Cumarinen  selbst  ge- 
langen kann. 

Manche  Glieder  dieser  Gruppe  sind  durch  eine  schöne  Fluorescenz  Ihrer 
Lösungen  ausgezeichnet  Trägt  man  in  die  absolut-alkoholische  Lösung  der  hydro- 
xylirten  Cumarine  metallisches  Natrium  ein,  so  fallen  direct  oder  auf  Zusati  von 
Aether  intensiv  gelbe  Niederschlttge  aus,  welche  sich  in  Wasser  mit  gelber  Faibe 
und  blauer  Fluorescenz  lösen*. 

Mit  der  Besprechung  des  Cumarins'  par  excellence  (Anhydrid 
der  o-Oxyzimmtsäure) 


möge  die  specielle  Schilderung  der  Gruppe  begonnen  werden.  Es  wurde 
zuerst  in  den  Tonkabohnen^  —  den  Samen  des  in  Cayenne  heimischen 
Baumes  Dipterix  odorata,  welche  Ton  den  Eingeborenen  „Cumaru"  ge- 
nannt werden  —  beobachtet  und,  nachdem  es  anfänglich  mit  Benzoe- 
säure verwechselt  war,  von  Guibobt  charakterisirt  Später  fand  man 
es  häufig  in  Vegetabilien^;  besonders  erwahnenswerth  ist  sein  Vorkommen 
im  Waldmeisterkraut®,  dessen  zur  Bereitung  von  Maiwein   geschätztes 


^  BiGiKSLLi,  Gazz.  chim.  24,  11,  491  (1896).  —  ▼.  Pechmann  u.  Graeoeb,  Her. 
34,  878  (1901).  —  V.  Pecrmann  u.  Krafft,  ebenda  422. 

■  Kunz-Rrause,  Arch.  f.  Pharm.  236,  542  (1898). 

'  Vgl.  ausser  den  im  Folgenden  citirten  Abhandlungen  noch:  Zwbnoeb,  Ann. 
Suppl.  5,  122  (1867).  —  Spibolbr,  Monatsh.  5,  201  (1884).  —  Fittig  u.  HocHSTlrrKB, 
Ann.  226,  861  (1884).  —  Wiscao,  Chem.  CentralbL  1896  n,  540.  ^  Budt  o. 
Rallen,  Ann.  293,  863  (1896).  —  Claassen,  Chem.  CentralbL  1897  II,  428.  — 
B0QOJAWLEN8KT,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  27,  596  (1898).  —  Michael,  J.  pr.  [2]  OO, 
368  Anm.  (1899).  •—  Simonis  n.  Wenzel,  Ber.  33,  421,  1961,  2826  (1900). 

*•  Vgl.:  BoüLLAT  u.  Boutron-Chaelabd,  Berz.  Jb.  7,  287  (1828).  —  Wöhlbb, 
Ann.  98,  66  (1856). 

^  Vgl.:  Fontana,  Ben.  Jb.  14,  311  (1838).  —  GuiLLEVErrE,  Ann.  14,  324  (1835). 

—  60BLEY,  Ann.  76,  354  (1850).  —  Zwbnoeb  u.  Bodenbendeb,  Ann.  126,  261  (1863). 

—  Rbinbch,  Jb.   1867,  439.  —   Tschircb  u.  Germann,  Arch.  f.  Pharm.  234,  641 
(1896).  —  Schimmel  &  Co.,  Chem.  CentralbL  1900  n,  970. 

^  K088MANN,  Ann.  62,  887  (1844).  ~  Bleibteeu,  Ann.  59,  177  (1846). 
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Aroma  es  bedingt  Seine  synthetischen  Bildongsweisen  ^  sind  S.  670 — 672 
schon  dargelegt.  Cumarin  bildet  s&nlenl&rmige  Kiystalle,  schmilzt'  bei 
67^,  siedet  bei  290 — 290-5^9  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem 
Wasser  ziemlich  löslich  und  besitzt  den  charakteristischen,  angenehmen 
Geruch,  den  man  am  Waldmeisterkraut  wahrnimmt.  * 

Cumarin  wird  fftr  Parfomeriemischangen  mld  als  ZuBatz  für  Schnapftabak  ge- 
braucht. Man  gewinnt  es  im  Grossen  ans  den  getrockneten  Blftttem  der  Uirschsnnge 
(Liatris  odoratissima)  —  einer  in  Nordcarolina,  Georgia,  Florida  wachsenden  Pflanze. 
Diesem  natOrlichen  Cumarin  macht  das  synthetische  Präparat  erfolgreich  Concurrens, 
welches  durch  Condensation  von  Saliejlaldehyd  (S.  51S)  mit  Malonsäore  (Bd.  I,  S.  649) 
dargestellt  wird';  ygl.  die  analoge  Zimmtslure-Synthese  S.  606,  611. 

Sehr  interessant  ist  das  Vcriialten  des  Cumarins  gegen  Basen  ^;  es 
vereinigt  sich  mit  ihnen  in  der  Wärme  zu  den  Salzen  einer  im  freien  Zu- 
stand höchst  unbeständigen  und  daher  nicht  isolirten  Säure,  welche  man 
Cumarinsäure  nennt  So  wird  es  Yon  kochendem  Barytwasser  gelöst  und 
liefert  eine  Lösung,  welche  weder  beim  Erkalten  Cumarin  abscheidet  noch 
beim  Schütteln  mit  Aether  an  letzteren  Cumarin  abgiebt;  aber  schon  durch 
Eünleiten  von  Kohlensäure  wird  das  Cumarin  wieder  Tollständig  in 
Freiheit  gesetzt.  Kocht  man  es  einige  Stunden  mit  verdQunter  Natrium- 
äthylatlösung  und  verdampft  den  Alkohol,  so  erhält  man  eine  syrupdicke 
Masse,  die  an  Aether  ebenfalls  kein  Cumarin  abgiebt,  sich  leicht  in  Wasser 
auflöst  und  mit  Salzsäure  wieder  Cumarin  liefert 

Wenn  man  indess  das  Cumarin  mit  concentrirter  Kalilauge  oder 
concentrirterer  alkoholischer  Natriumäthylatlösung  längere  Zeit  kocht, 
so  wird  es  aus  der  Lösung  des  so  gewonnenen  Alkalisalzes  grössteniheils 
nicht  mehr  unverändert  durch  Salzsäure  ausgefällt  Vielmehr  erhält 
man  jetzt  eine  um  1  Mol.  Wasser  reichere  und  beständige  Säure,  welche 
auch  aus  o-Diazozimmtsäure  durch  Kochen  mit  Wasser  entsteht  und 
demnach  als  o-Oxyzimmtsäure  0H«C9H^-CH:CH*C0,H  aufzufassen 
ist  Diese  Säure,  welche  Ortho-Cnmarsliire *  genannt  wird,  zersetzt 
sieh  etwas  oberhalb  200^  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure;  Cumarin 
konnte  unter  den  Produkten  ihrer  Zersetzung  durch  Hitze  nicht  nach- 
gewiesen werden.  Dagegen  wird  sie  in  Cumarin  glatt  durch  Digestion 
mit  rauchender  Bromwasserstoffisäure  verwandelt;  auch  liefert  ihr  Acetyl- 
derivat  CHs-COO-C^H^-CH :  CHCO^H  beim  Erhitzen  Cumarin.    Die 

*  Pbudi,  Ann.  147,  2So\lS6S).  Ber.  8,  1599  (1876).  —  Tibmahx  n.  Hbbzfbld, 
Ber.  10,  28S  (1877).  —  v.  PiomiAini,  Ber.  17,  982  (1884).  —  Bbtcbcbb,  Ball.  [8]  17, 
515  (1897). 

*  ZwsMCOB  n.  DRons,  Ann.  128,  148  (1862). 

*  KvoimrAABL,  D.  B.-Pat  Nr.  97  734,  97  785;  Fbibdlandu  V,  906. 

«  Dblaluids,  Ann.  46,  888  (1848).  —  WauAMSoir,  Jb.  1876,  58T.  —  Frmo 
n.  Ebxbt,  Aon.  216,  189  (1888). 

*  ZwBiOKB,  Ann.  SappL  8,  28  (1872).  —  TmiAini  n.  Hkbsteld,  Ber.  10,  285 
(1877>  —  E.  FucBut  tt.  KuzBL,  Ann.  221,  278  (1888).  ^  Frrrie  o«  Ebbst,  Ann.  226, 
851  (1884).  —  OsrwALD,  Ztschr.  f.  ph^ik.  Chem.  8,  277  (1889).  —  v.  Millbb  u. 
KoncBunr,  Ber.  22,  1714  (1889)l  —  Kuvs-KsAinn,  Arch.  f.  Pharm.  286,  561  (1898). 

V.  Umybb  tt.  JAOouaoir,  org.  Cbaia.  II.  43     (März  02.) 
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LöBnng  ihrer  Alkalisalze  besitzt  eine  charakteristische  grQne  Flaorescenz. 
Darch  Natriumamalgam  wird  sie  zu  Melilotsäore  (S.  664)  reducirt. 

Diesen  Erscheinungen  bietet  sich  eine  Erklärung^,  sobald  man  sich 
daran  erinnert,  dass  die  Zimmtsäure  in  zwei  raumisomeren  Formen  (ygl. 
S.  604  ff.)  auftreten  kann,  das  Gleiche  mithin  auch  ftir  ihre  Eemsub- 
stitutionsprodukte  zutrifft.  Von  den  beiden  Raumformeln  der  o-Oxy- 
zimmtsäure: 


H 
H- 


CO.  OH  H- 


und 
C.H4. 


OH  OHCä- 


COOH 
H 


ciB-  trana- 

lässt  die  erste  ohne  Weiteres  die  Lactonbildung  zu: 

H ,  I CO. OH  H ,   , CO 

— H,0  = 
H 1   CsH^OH  H 


die  zweite  dagegen  erfordert  hierf&r  erst  eine  ümlagerung.  Es  liegt 
mithin  nahe,  die  Cumarinsänre,  welche  leicht  in  Form  von  Salzen  ans 
Cumarin  entsteht  und  in  freiem  Zustand  sofort  wieder  in  Cumarin  über- 
geht, als  cis-o-Ozyzimmtsäure  zu  formuliren,  die  Cumarsäure,  welche 
erst  durch  eingreifendere  Behandlung  mit  Alkali  aus  dem  Cumarin  ge- 
bildet und  durch  einfache  Einwirkung  der  Hitze  nicht  wieder  in  Cumarin 
zurückverwandelt  wird,  dagegen  als  trans-o-Oxyzimmts&ure.  Die  im 
Gegensatz  zum  Verhalten  anderer  o-Oxysäuren  —  z.  B.  der  Melilotsänre 
(S.  664)  —  auffallende  Leichtigkeit^,  mit  welcher  die  Cumarinsäure  in 
ihr  Lacton  übergeht,  hat  offenbar  im  Sinne  dieser  Anschauung  ihre 
Ursache  eben  darin,  dass  die  für  die  Wasserabspaltung  günstige  €k>n- 
figuration  durch  die  Doppelbindung^  welche  sich  zwischen  Hydroxyl-  und 
Carboxyl-Gruppe  befindet,  fixirt  ist,  während  die  entsprechende  Configu- 
ration  bei  gesättigten  Verbindungen  infolge  der  freien  Drehbarkeit 
des  Systems  nur  einen  der  möglichen  Schwingungszustände  darstellt 
(vgl  Bd.  I,  S.  83—85). 

Da  die  Cumarinsäure  selbst  nicht  darstellbar  und  demnach  nicht 
analysirbar  ist,  und  da  auch  die  Reingewinnung  der  cumarinsauren 
Salze  auf  Schwierigkeiten  stösst,  so  beruht  die  eben  benutzte  Voraus- 
setzung, dass  Cumarinsäure  und  Cumarsäure  einander  isomer  sind,  auf 
einer  zwar  sehr  wahrscheinlichen,  aber  zunächst  doch  nicht  sicher  be- 
wiesenen Annahme.  Diese  Annahme  wird  aber  durch  die  Ebdstenz  be- 
ständiger und  daher  analysirbarer  Derivate  der  beiden  Formen  zur 
Oewissheit 

Zunächst  finden  wir  solche  bei   den  Alkyläthersäuren'  R-O- 


*  J.  W1SUCEHÜ8,  Räumliche  Anordnung  d.  Atome  in  organ.  Molekülen.     Ab- 
liandlnngen  d.  sächf.  Gesellsch.  d.  Wiss.  XXIV  (1887). 

•  Vgl.  fljELT,  Ber.  27,  3831  (1894). 

'  Perkin,  Jb.  1877,  793.    Journ.  Soc.  30,  409  (1881).  *  Bbbteam  q»  KOanm, 

J.  pr.  [2]  61,  322  (1895). 
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G3H«  CHrCü-GO^H.  Die  Aethersäuren,  welche  aus  den  cumarinsaiiren 
Salzen  durch  Altylirung  erhalten  werden,  sind  verschieden  von  den- 
jenigen, die  bei  der  Alkylimng  der  cumarsaüren  Salze  entstehen;  so 
schmilzt  die  Aethyläthercumarinsäure  C,HgO-CeH^CH:CH-CO,H  bei 
101  —  102^^  die  gleich  zusammengesetzte  Aethyläthercumarsäure  bei  132^ 
bis  183^;  auch  die  Salze  der  beiden  Aethersäuren  zeigen  ganz  ver- 
schiedene Eigenschaften.  Die  Aethyläthercumarinsäure  (cis-Säure)  kann 
indess  durch  Erhitzen  (unter  teilweiser  Zersetzung)  in  die  Aethyläther- 
cumarsäure  (trans-Säure)  verwandelt  werden.  Letztere  entsteht  auch 
aus  Aethylsalicylaldehyd  CjjHg-O-CgH^-CHO  durch  die  PBBKiN'sche 
Beaction.  Beide  Säuren  verhalten  sich  bei  der  Oxydation  und  Beduction 
ganz  gleich;  durch  Oxydation  liefern  sie  neben  Wasser  und  Kohlensäure 
Aethylsalicylaldehyd  und  Aethyläthersalicylsäure,  durch  Reduction  eine 
nnd  dieselbe  Aethyläthermelilotsäure  CjHg-OC^H^-CHjCHjCOjH. 

Femer   erlangt  die  Cumarinsäure  durch  den  Eintritt  einer  Nitro- 
gruppe  grossere  Beständigkeit     Die  aus  dem  o-Nitrooumarin: 


durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Alkalicarbonaten  entstehenden  gut 
charakterisirbaren  Alkalisalze  der  o-Nitrocumarinsäure^  geben  bei  der 
Zersetzung  mit  Säuren  die  freie  Säure^  welche  zwar  schon  bei  längerem 
Stehen  unter  Wasser  oder  Weingeist^  rasch  beim  gelinden  Erhitzen  in  das 
o-Nitrocumarin  zurückverwandelt  wird,  aber  in  luftrockenem  Zustand 
bestandig  ist;  sie  kann  daher  als  gleich  zusammengesetzt  mit  der  höher 
schmelzenden  und  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  Wasser  unveränder- 
lichen  o-Nitrocumarsäure   durch  die  Analyse  nachgewiesen  werden. 

An  denMethyläthemNO,-CeH3(O.CH3)CH:CHCO,H  dieser  Nitro- 
säuren  ist  nun  eine  Beobachtung  gemacht,  welche  zu  Gunsten  einer  rein 
structurchemischen  Deutung  der  Beziehungen  zwischen  Cumarinsäure 
und  Cumarsäure  im  Sinne  der  Formeln: 


yO  '  0(0H)|  /OH   ( 

ChZ         I  und         C.H/ 

XJHcCH  XIH-( 


0(0H)|  /OH    CO. OH 

I 
CH 


CamarinBfture  Cumarsäure 

▼erwerthet  wird.  Die  Methyläthernitrocumsurinsäure  wird  nämlich  schon 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Sodalosung  grösstentbeils  zum  Natriumsalz 
der  Nitrocumarinsäure  verseift,  während  die  Methyläthemitrocumarsäure 


^  V.  Miller  u.  Kimkeum,  Her.  22,  1705  (1889). 

•  43 


676  Thiooumarin,  Meta-  und  Para-Ournarsäure. 

unter  den  gleichen  Bedingungen  beständig  ist  Dieser  Unterschied  wflrde 
in  den  Structurformeln: 

<0  .  (XOHXOCHJ  yOCH,    COOH 

I  und         CsH4<  I 

CH:CH  \CH=CH 

infolge  der  verschiedenartigen  Bindung  der  Methylgruppe  in  beiden 
F&Uen  eine  sehr  plausible  Erklärung  finden.  Aber  er  ist  auch  auf 
Grund  der  Raumformeln: 

H ,   , CO-OH  H .   . COOH 


H 


C«H,(NOJ.O.CH,  CH,.0.(NOOCA- 


durchaus  nicht  unverständlich.  Denn  es  ist  bekannt,  das  Nitrograppen 
die  Verseif  barkeit  von  Phenoläthem  erleichtem;  in  der  cis-Configuration 
wird  nun  der  Einfluss  der  Nitrogruppe  auf  die  Meihoxylgruppe  durch 
die  Nachbarschaft  der  gleichfalls  negativen  Carboxylgruppe  verstäikt 
werden  können,  während  in  der  trans-Configuration  die  Carboxylgruppe 
zu  entfernt  von  der  Methozylgruppe  steht,  um  diesen  verstärkenden 
Einfluss  ausüben  ^u  können. 

Doreh  Venehmelsen  mit  Phosphoipentuuted  entsteht  mos  dem  Comarin  das 

/O  .  CS 
ThioeunariB^  CeH«^         1      ,  welches  keinen  besonders  chsrakteristischen  Geraeh 

besitst  nnd  durch  kwrzes  Kochen  mit  slkoholischem  Kali  wieder  in  Comarin  surück- 
verwandelt  wird.  Während  das  Cumarin  mit  Hydroxylamhi  und  Phenylhydiasin 
nicht  reagirt,  tritt  das  Thioeamarin  mit  diesen  Agenden  leicht  unter  BUdong 
von  Cumaroxim 

yO  .  C:NOH  yO  •  C:N-NH.GA 

CA\        1  ^"^d  Cnmarphenylhydraxon    CiH«^         •   • 

^CHiCH  ^CH:Cil 

in  Reaetion. 

Die  Eeta-CumarsluM^'  (m-Oxyzimmtsäure)  OH-CeH4-CH:CH: 
COjH  (Schmelzpunkt  191^  ist  synthetisch  aus  m-Oxybenzaldehyd  nach 
der  PBBKDi'schen  Beaction  und  aus  m-Diazozimmtsäure  durch  Verkochen 
erhalten,  in  der  Natur  *oder  als  Abbauprodukt  von  Naturstoffen  aber 
nicht  beobachtet  worden. 

Dagegen  findet  sich  die  Pam-Cnmuraliire'-*  (p-Oxysimmts&are) 

1  TiEXAinr,  Ber.  10,  1661  (1S86). 

*  ToMAim  u.  Lunwio,  Ber.  16,  2049  (1S82).  —  Boom,  Ber.  82,  2866  (1889). 

*  Gabbibl,  Ber.  15,  2297,  2801  (1882). 

«  Hlabiwbts,  Ann.  136,  81  (1865);  142,  858  (1867).  —  Tmunr  u.  Hnsno^ 
Ber.  10,  65  (1877).  ~  Bakih  n.  SomsDn,  Ber.  12,  1259  (1879).  ~  Wnx,  Ber.  IS, 
1824  (1885);  20,  299  (1887).  —  £IOB^  Ber.  20,  2527  (1887>  —  Obtwald,  Ztaehr.  £ 
physik.  Chem.  3,  277  (1889)l  —  v.  Muxbb  n.  Kmauif,  Ber.  22,  1715  (1889X  — 
M.  BAMBESOBm  n.  Landbbdl,  Monatsh.  18,  498,  508  (1897).  —  TBcancH  n.  Hildb- 
BKAXD,  Arch.  f.  Phsnn.  234,  698  (1896).  —  Tsohibch  n.  FmDaammK,  ebenda  236,  20S 
(1898).  ~  ScHimiBL  &  0>.,  Chem.  (Jentralbl.  190011,970.  —  H.  Mstbb,  Monttah.  22, 
483  (1901). 
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OHCeH^-CH:GH-CO,H  (Schmelzpunkt  207  <>)  —  theils  frei,  theüs  ester- 
artig gebunden  —  in  manchen  Harzen;  auch  entsteht  sie  aus  dem 
Naringemin  —  einem  Spaltungsprodukt  des  Glucosids  ,,Naringin^  — 
durch  Kochen  mit  Alkali.  Man  gewinnt  sie  am  besten  aus  der  Cap- 
Alo3  durch  Kochen  mit  Kalilauge  oder  aus  dem  gelben  Xanthorrhoea- 
Harz.  Synthetisch  ist  sie  —  analog  den  stellungsisomeren  Säuren  — 
aus  p-Oxybenzaldehyd  bezw.  aus  p-Diazozimmtsäure  erhältlich.  Sie 
krystallisirt  wasserhidtig  in  weissen  Nadeln,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig, 
in  heissem  Wasser  leicht  löslich  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  roth- 
braune Färbung.  Während  sie  gegen  Kalilauge  sehr  beständig  ist,  zer- 
setzt sie  sich  beim  Kochen  in  saurer  wässeriger  Lösung  rasch  unter 
Kohlensäureentvdckelung,  wobei  sich  ein  Oel  (prOxystyrol?)  abscheidet 


Von  den  Dioxyzimmtsäuren  (OH)2C0H3*CH:CH-CO2H  ist  wieder 
die  3.4 -Dioxy säure,  welche  die  Substituenten  in  der  von  der  Natur 
so  begünstigten  Protokatechusäurestellung  (vgl.  S.  642—643)  enthält, 
nebst  ihren  beiden  isomeren  Methyläthersäuren: 


OH' 
Hesperetinsäare 


Ferulasäare 

CH 

I 
CO,H 


durch  ihre  Beziehungen  zu  Naturstoffen  ausgezeichnet. 

Kaffeesture  ^  entsteht  aus  Kaffeegerbsäure  beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge; sie  findet  sich  im  Schierling  und  im  Ueberwallungsharz  von  Coni- 
feren;  synthetisch  wurde  sie  durch  Anwendung  der  PEBKiN'schen  Reaction 
auf  den  Protokatechualdehyd  erhalten.  Andererseits  liefert  sie  in  der 
Kalischmelze  wiederum  Protokatechusäure.  Sie  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  gelblichen  Blättchen  und  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich 
schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich;  beim  Erhitzen  auf  200^ 
spaltet  sie  die  Carboxylgruppe  quantitatiT  als  Kohlensäure  ab,  wobei 
eine  braune  amorphe  Masse  zurückbleibt,  die  bei  der  Vacuumdestillation 
sich  unter  reichlicher  Bildung  von  Brenzcatechin  zersetzt  Die  Lösungen 
der  Kaffeesäure  geben  mit  Eüsenchlorid  eine  grasgrüne  Färbung,  die  auf 
Sodaznsatz  in  rothtiolett  umschlägt  (vgl.  S.  411). 


*  Hlasiwetz,-  Ann.  142,  221,  354  (1867).  —  TnEMAmf  u.  Naqai,  Ber.  11,  652, 
656  (1878).  —  A.  W.  HomAKK,  Ber.  17,  1922  (1884).  —  M.  Bamberobb,  Monatsh.  12, 
441  (1891).  —  M.  BAMBBBOBBa.  Lahdsibdl,  Monatsh.  18,  502  (1897).  —  Kvbz-Kbaüsb, 
Arch.  f.  Pharm.  231,  629  (1893).    Bur.  30,  1617  (1897). 
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FemlasHiire  ^*'  findet  sich  in  der  Afta  foetida  —  dem  Han  von  Fenila- Arten 
—  eam  kleineu  Theil  frei,  in  sehr  reichlicher  Menge  an  einen  Harsalkohol  ester- 
artig  gebunden,  femer  im  Ueberwallungsharz  der  Schwarzföhre  und  im  Umbelliferen- 
Opoponax;  synthetisch  entsteht  sie  aus  dem  Vanillin  (S.  521)  durch  die  PEBKiii'sche 
Beaction.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  Prismen,  schmilzt  bei  168 — 169*  und  ist 
in  heissem  Wasser  schwer  15slich. 

HesperetlnsXnre*  (Isoferulas&ure)  entateht  aus  dem  Hesperetin  —  dem  Spal- 
tungsprodukt des  Glucosids  ^^H^P^ridin"  —  durch  Einwirkung  von  Alkali,  ans  der 
Kaffeesäure  durch  partielle  Methylirung.  Sie  schmilzt  bei  228®  und  zersetzt  sich, 
etwas  Aber  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  unter  Entwickelung  von  Kohlensfture  und 
Bildung  eines  Körpers  [Hesperetol,  (GHs-OXOH)CeH,*CH:OHs],  dessen  Gemch 
zugleich  an  den  des  Styrols  und  Guajacols  erinnert  Oxydirt  man  sie  in  Form 
ihrer  Acetverbindung  (CH,0XCH,C0  0)€1;H,GH:CHC0,H,  so  erh&lt  man  Iio- 
vaniUinsäure  (S.  648)  in  Uebereinstimmung  mit  der  in  obiger  Formel  (S.  677) 
genommenen  Stellung  der  Substituenten. 

Die  2.4-Diozyzimmt8äure: 


0H-(  )-CH :  CH  •  CO,H 


yCR :  CH 

ist  die  ümbellsäare,  deren  Lacton  OR*G^R^<(         1       —    das   Um- 

\0-  CO 
belllferon^*^  (Oxycumarin)  —  bei  der  trockenen  Destillation  der 
meisten  Umbelliferen-Harze  entsteht  und  leicht  durch  Destillation  des 
Galbanum-Harzes  gewonnen  werden  kann.  Synthetisch  erhält  man  es 
aus  dem  Resorcin  direct  nach  der  Peghmann' sehen  Aepfelsäurereaction 
(s.  die  Gleichung  auf  S.  671)  oder  indirect»  indem  man  das  Besorciii 
nach  der  REiMEB-TiBMANK'schen  Reaction  (S.  516)  in  Resorcylaldehyd 
(OH^^C^Hj^CHO  verwandelt  und  diesen  der  PEBKiN'schen  Reaction  unter- 
wirft. Die  letztere  Bildungsweise  ist  entscheidend  f&r  die  Auswahl  der 
beiden  Formeln,  welche  für  das  ümbelliferon  in  Folge  seiner  Beziehungen 
zum  Resorcin  und  seiner  Lactonnatur  überhaupt  möglich  sinds 


^  HiAsiwETz  u.  Barth,  Ann.  198,  64  (1866).  —  Tibmaiih  u.  Naoai,  Ber.  8,  M, 
416  (1876);  11,  646  (1878).  —  Ulrich,  Jb.  1885,  2092.  —  M.  Baubbrobr,  MotuUsh. 
12,  452  (1891).  —  TscBiRCH  u.  Kmitl,  Areh.  f.  Pharm.  237,  258  (1899> 

■  TscBiRCH  u.  PolAsbk,  Arch.  f.  Phann.  236,  125  (1897). 

*  £d.  HoFFMAMir,  Ber.  8,  686  (1876).  —  Tiemanv  u.  Naoai,  Ber.  11,  6&4  (1878). 
—  TiEMAKH  u.  Will,  Ber.  14,  955  (1881). 

*  SoMMBR,  Jb.  1869,  578.  —  Zwbnger,  Ann.  116,  15  (1860).  —  Hlabiwstx  n. 
GrAbowsri,  Ann.  138,  99  (1866).  ~  Tibiiahb  u.  Reiiibr,  Ber.  12,  993  (1878).  -> 
TiEMANN  u.  Parrisiüs,  Bor.  13,  2870  (1880).  —  Posbb,  Ber.  14,  2744  (1881).  ~ 
y.  Pbchmamn,  Ber.  17,  982  (1884).  Ann.  284,  284  (1891).  —  Obtwald,  Ztachr.  f. 
physik.  Chem.  3,  277  (1889).  —  Cobradt,  Arch.  f.  Pharm.  232,  98  (1893).  — 
Qkluävx,  Compt  rend.  121,  90  (1895).  —  Tschirch  u.  Kbttl,  Arch.  f.  Pharm.  Sd7, 
270  (1899). 
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IL 


zu  Gunsten  der  Formel  I;  denn  der  hierbei  benutzte  Resorcylaldehyd 
liefert  durch  Methylirung  einen  Dimethoxybenzaldehyd,  (CH3-O)2C0H3' 
CHOy  der  auch  aus  Besorcinmonomethyläther  durch  folgeweise  Behand- 
lung nach  der  RmMER-TiEMANN'schen  Reaction  und  Methylirung: 

.OH  /OH  '         /OCH. 

a)    Q,H4<  b)    CHO.CeH,<  c)    CHO.C,H,< 

^OCH,  >O.CH,  M).CH, 

erhalten  werden  kann;  das  Zwischenprodukt  b  dieser  Stufenfolge  aber 
erweist  sich  als  ein  Derivat  des  Para-Oxybenzaldehyds: 

OH-/  >--CHO 


OCH, 

dadurch,   dass   es   mit   Wasserdämpfen   nicht   flüchtig   ist   und  sich  in 
Ammoniak  farblos  löst  (vgl.  S.  517). 

Umbelliferon  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  feinen  Nadeln, 
schmilzt  bei  225^,  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  löslich  in  ca. 
100  Th.  siedendem  Wasser;  seine  Lösung  in  Wasser,  Alkalien,  wie  auch 
in  conc.  Schwefelsäure  zeigt  blaue  Fluorescenz.  Beim  Erwärmen  mit 
Kalilauge  geht  es  in  die  Umbellsäure  über,  welche  leicht  in  harzartige 
Produkte   zersetzt  wird.    —   Der  Methyläther    des    Umbelliferons 

CH'CH 
CHj-O-CeHj/        I      (Schmelzpunkt  117—118^  ist  das  HerniarinS 

\0  •  CO 
welches  sich  im  Bruchkraut  (Hemiaria  hirsuta)  findet. 


Auch  Derivaten  der  Trioxyzimmtsäuren  (0H)3C^H,CH:CH-C0,H 
begegnen  wir  in  der  Natur.  Die  der  Gallussäure  (S.  647)  in  der  Sub- 
stituentenstellung  entsprechende  3.4.5-Trioxysäure 

0H> 


0H-(  VCH:CH.C0,H 


OH' 
ist  die  Stammsubstanz  der  Sinapins&are'  (Schmelzpunkt   191—192^) 


>  Barth  u.  Herzio,  Monatsh.  10,  161  (1889). 

'  v.  Babo  a.  HiRSCHBBUNN,  AüD.  84,  19  (1852).  —  Rbhsbh  u.  Coalb,  Am.  cbem. 
Jonm.  6,  50  (1884).  —  Gadamkr,  Arch.  f.  Pharm.  235,  102,  570  (1897).  Ber.  30, 
2330  (1897). 


680  DaphneHn,  ÄeacuUÜn, 


welch'  letztere  als  ihr  ».ö-Dimethyläther  (CH3-0)3(OH)C^H,-CH  :CH-CO,H 
erkannt  ist  Die  Sinapinsänre  entsteht  aus  dem  SenfalkaloXd,  Sinapin, 
dureh  Kochen  mit  Alkalien;  ihre  Constitation: 


CHCOtH 


ergiebt  sich  daraus,  dass  sie,  in  Form  ihrer  Acetylverbindung  oxydirt, 
Syringasäure  (S.  651)  liefert 

Die  2.3.4-Triozyzimmtsäare,  welche  die  drei  Hydroxylgruppen 
gleichfalls  in  der  Pyrogallolstellung  enthält,  entsteht  in  Form  ihres 
Lactons  (eines  Dioxycomarins) : 


CH:CH 


—  des  Baphnetins  ^  —  bei  der  Spaltung  des  Glucosids  „Daphnin'' 
durch  Säuren  oder  Fermente.  Seine  Oonstitution  ist  durch  Synthese 
festgestellt:  es  entsteht  sowohl,  aus  Pyrogallol  durch  die  PECHMAKN'sche 
Aepfelsäurereaction  (S,  671)  wie  aus  Pyrogallolaldehyd  (OH^CeHj-CHO 
durch  die  PSBKiN'sche  Beaction.  Es  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Prismen, 
schmilzt  bei  256^  und  entwickelt  beim  Erhitzen  einen  angenehmen, 
cumarinartigen  Geruch;  von  Alkalien  wird  es  mit  rothgelber  Farbe  auf- 
genommen ;  die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  .  grüne 
Färbung  y  welche  auf  Zusatz  von  Soda  in  Koth  umschlägt  (vgl.  S.  411). 
Stellungsisomer  mit  dem  Daphnetin  ist  das  Aeseuletin^  —  ein 
Dioxy Cumarin,  welches  sich  vom  Oxyhydrbchinon  ableitet  und  höchst- 
wahrscheinlich die  Constitution: 


— CH:CH 
0 CO 

besitzt  Es  ist  das  Spaltungsprodukt  des  in  der  Bosskastanienrinde,  vor- 
kommenden Glucosids  ^^Aesculin''  durch  Säuren  oder  Fermente ,  findet 
sich  in  kleiner  Menge  auch  frei  in  der  Eastanienrinde,  femer  im  Samen 


I  ZwENGEB,  Ann.  116,  8  (1S60).  —  v.  FECBiCAMit,  Ber.  17,  938  (1884).  —  l^iu 
u.  JüNQ,  Ber.  17,  1081  (1884).  —  QtAvnxnAJKH  n.  Koebheb,  Ber.  82,  287  (1899). 

*  RoCHLBDBB  u.  SoHWABz,  Ann.  87,  188  (1858).  —  Zwemqbb,  Ann.  80,  68  (1854). 
—  Rocblbdeb,  Jb.  1883,  589.  —  C.  LmiBMAim  u.  KunETSCR,  Ber.  13,  1590  (1880).  — 
TiEMAMK  B.  Will,  Ber.  15,  2072  (1882).  —  Tababa,  Ber.  23,  3847  (1890X  — 
Gattbemahm  u.  KoBBffEB,  Ber.  32,  288  (1899).  —  Liebbbm awb 'u.  Wibdbbm abv  ,  B«r. 
34,  2608  (1901). 
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▼on  Euphorbia  Lathyris.  Synthetisch  ist  es  aus  Oxyhydrochinon  erhalten, 
indem  dasselbe  nach  einer  neuerdings  von  Gattebmann  entdeckten 
Beaction  durch  Einwirkung  von  Bktusäure  und  Salzsäure  in  Gegenwart 
von  Chlorzink  in  Ozyhydrochinonaldehyd  übergef&hrt  und  letzterer  dann 
der  PBBKiN'schen  Reaction  unterworfen  wurde.  Da  bei  der  erwähnten 
Reaction  die  Aldehydgruppe»  soweit  bisher  beobachtet  wurde ,  stets  in 
ParaStellung  zu  einer  Hydroxylgruppe  tritt^  so  besitzt  der  Oxyhydro- 
chinonaldehyd  höchstwahrscheinlich  die  Formel: 

0H> 


OH— (  >-CHO , 


OH 

woraus  sich  für  das  Aesculetin  die  oben  angegebene  Formel  ergiebt. 
Aesculetin  krystallisirt  aus  Wasser  in  Blättchen  oder  Nadeln,  schmilzt 
bei  268^  unter  Zersetzung  und  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem 
Wasser  und  Alkohol  ziemlich  löslich,  fast  unlöslich  in  Aether;  die 
wässrige  Lösung  fiuorescirt  schwach  blau,  wird  von  Eisenchlorid  grün 
gefärbt  und  durch  Bleiacetat  gelb  gefällt;  Kalilauge  löst  das  Aesculetin 
mit  gelbrother  Farbe.  —   Ein  Methyläther  des  Aesculetins 

.CH:CH 
(CH3.0)(0H)CgH,^        I      findet  sich  in  der  Atropa  Belladonna,   der 

^0— CO 
Scopoliawurzel  und  anderen  Pflanzen  der  Familie  der  Solanaceen,  der 
Wurzel  von  Getsemium  sempervirens  und  entsteht  durch  Spaltung  des 
Glucosids  „Scopolin''.  Die  Substanz  wird  Chrysatropasftnre  oder  Scopo- 
letln  ^  genannt,  krystallisirt  aus  ICssigäther  in  Nadeln,  schmilzt  bei 
204^,  zeigt  in*  wässriger  und  alkoholischer  Lösung  —  besonders  nach 
Zusatz  Yon  wenig  Alkali  —  eine  prächtige  blaue  Fluorescenz  und  liefert 
durch  Elrhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  Aesculetin. 

Als    Derivat   einer    Tetraoxyzimmtsäure    sei   das    Fraxetin 
—    Näheres  vgl  im   4.  Buch   —   genannt,    welches    den    Methyläther 

,CH:CH 
(CH,-OXOfl),C.H^         I     eines  Trioxycumarins  von  noch  nicht  sicher  be- 

\0— CO 
kannter  Substituentenstellung  darstellt 


Im  Vorhergehenden  sind  ausschliesslich  Oxyderivate  der  Zimmtsäure 
geschildert  —  Verbindungen  also,  welche  in  den  Benzolkem  eine  aus  drei 
Kohlenstoffatomen  bestehende,  ungesättigte  Seitenkette  eingef&gt  enthalten. 

>  Etzmam,  Rec.  trav/  chim.  3,  171  (1SS3).  —  Küxx-Krause,  Jb.  1886,  1810. 
Arcb.  f.  Pharm.  236,  542  (1898);  287,  18  (1899).  --  Takababhi,  Cham.  GentnlU. 
1888,  1364.  —  £.  Schmidt,  Arch.  f.  Pharm.  228,  435  (1890);  236,  324  (1898). 


682  Piperinsäure. 


Homologe  der  Oxyzimmtsäaren,  welche  in  der  Seitenkette  methylirt 
sind,  wie  0H-C^H^'CH:CH(CH3)-C0,H,  können  aus  Oxyaldehyden  durch 
die  PsRKiK'sche  Keaction  unter  Anwendung  von  Propionsänreanhydrid 
und  Propionsäuren!  Natrium  gewonnen  werden.  Sie  besitzen  an  sich 
wenig  Interesse,  haben  indess  in  Form  ihrer  Aethersäuren  als  Zwischen- 
glieder bei  der  Synthese  des  Anethols,  Isoeugenols  und  Isosafirols  (vgL 
S.  483,  435,  436)  nützliche  Verwendung  gefunden. 

unter  den  Oxysäuren,  welche  die  Garboxylgruppe  vom  Benzolkem 
durch  eine  längere,  ungesättigte  Seitenkette  getrennt  enthalten,  sind  die 
folgenden  drei  Säuren: 

CH,.CH:CH.CH,.CO,H(?), 

a-Hydropiperinsftore 

CH,.CH,.CH:CH.OO,H, 


^Hydropiperinsäure 

— CH:CH.CH:CH.CO,H 


Piperinsäure 

durch  ihre  Beziehungen  zum  Pfeffer-Alkalold  „Piperin''  und  in  theore- 
tischer Hinsicht  bemerkenswerth.  Da  die  Hydropiperinsäuren,  welche 
in  der  Seitenkette  eine  Doppelbindung  enthalten,  aus  der  zwei  Doppel- 
bindungen aufweisenden  Piperinsäure  entstehen,  so  sei  zunächst  die  letztere 
Säure  besprochen. 

Die  Piperinsäure  ^  wurde  von  y.  Babo  und  KktiLEB  bei  der  Spaltung 
des  Piperins  entdeckt;  sie  entsteht  aus  dem  Piperin  neben  Piperidin 
durch  Kochen  mit  alkoholischem  EaU ;  synthetisch  ist  sie  von  Ladehbubg 

und  Schultz  aus  dem  Piperonylakroleln  (vgl.  S.  624)  CH,<^    \c^H,- 

CH:CH*GHO  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat  nach  der  PEBKm'schen  Beaction  gewonnen.  Durch  diese  Synthese 
ist  die  obige  Structurformel  einer  Methylendioxy-Cinnamenylakryl- 
säure  (vgl.  S.  617),  welche  von  Fima  und  Mielck  aus  dem  Veiiialten 
der  Säure  abgeleitet  war,  sicher  erwiesen.  Die  Piperinsäure  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  Nadeln,  welche  sich  am  Licht  rasch  gelb  färben,  schmilzt 
bei  215^,   ist  in  Wasser  beinahe  unlöslich,  in  kaltem   Alkohol  wenig 

^  y.  Babo  u.  ELeller,  Jb.  1867,  518.  —  Stbsckbe,  Ann.  106,  818  (1858);  118, 
280  (1860).  —  FiTTio  u.  MiBLCK,  Ann.  152,  28  (1869);  172,  184  (1874).  •-  Dokbobb, 
Ber.  23,  2875  (1890).  —  Laobhbübo  u.  Scbolts,  Ber.  27,  2958  (1894).  —  Scbolts, 
Ber.  28,  1190  (1895).  —  H.  Mstbb,  Monatsh.  22,  800  (1901). 


Hydropiperinsäuren,  683 


löslich;  über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  sublimirt  sie  in  sehr  feinen 
Nadeln;  mit  concentrirter  Schwefelsäure  giebt  sie  eine  blutrothe  Färbung. 
Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  liefert  sie  Piperonal,  Piperonyl- 
säure  und  Traubensäure  (vgl.  Bd.  I,  S.  814). 

Wenn  man  die  Piperinsäure  mit  Natriumamalgam  reducirt,  so  er- 
hält man  je  nach  den  Versuchsbedingungen  zwei  verschiedene  Hydro- 
piperlnslaren  ^  ^2^11^4-  Lässt  man  die  Temperatur  nicht  zu  hoch 
steigen  und  sorgt  dafür,  dass  während  der  Reduction  das  freie  Alkali 
abgestumpft  wird,  so  entsteht  die  €^-Säure  (Schmelzp.  78^;  reducirt 
man  aber  in  stark  alkalischer  Lösung,  so  erhält  man  die  /?-Säure 
(Schmelzp.  130 — 131^.  Die  beiden  Hydropiperinsäuren  unterscheiden 
sich  in  ihrem  Verhalten  sehr  wesentlich.  Die  /9-Säure  wird  von  Natrium- 
amalgam allmählich  unter  Addition  von  zwei  Wasserstoff- Atomen  in  die 

gesättigte    Piperhydronsäure     CH,<^     NC^HjCHjCHjCHjCHjCOjH 

übergeführt,  die  o;- Säure  von  Natriumamalgam  nicht  verändert.  Um- 
gekehrt addirt  die  iir-Säure  Brom  an  der  Doppelbindung  zu  einem  Di- 
bromid,  während  bei  der  /9-Säure  Brom  nur  substituirend  auf  den  Benzol- 
kern wirkt  Die  cr-Säure  kann  in  die  /9-Säure  durch  Erwärmen  mit 
Natronlauge  umgelagert  werden. 

Ueber  die  Structur  der  /9-Säure  giebt  die  Oxydation  in  alkalischer 
Lfosung  mitPermanganat  sicheren  Aufschluss.  Es  entsteht  eine  Dioxypiper- 

hydronsäure  Cj,Hj30^(0H)^  und  Methylenhydrokaffeesäure  CH^^^    NCgH,» 

CHj-CHj'COgH;  aus  dem  Auftreten  der  letzteren  Säure  folgt,  dass  die 
beiden  dem  Benzolkern  zunächst  stehenden  C-Atome  an  der  Doppel- 
bindung nicht  betheiligt  sind,  die  Formel  der  /9-Hydropiperinsäure  mithin 

CH,/  \CeH,-CH,-CH,-CH:CHCO,H  ist;   hiermit  im  Einklang  steht 

das  Verhalten  der  gleichzeitig  entstehenden  Dioxysäure  Cj2Hj,04(OH)2, 

welche,    der  Formel    einer    a-/9- Dioxysäure  CH,<^      ^C^Hj-CHj-CH,- 

•CH(0H)-CH(0H)C02H  entsprechend,  keine  Neigung  zur  Lactonbildung 
zeigt.  Die  a-Hydropiperinsäure  dagegen  liefert  bei  der  Oxydation  eine 
Dioxysäure  C],Hj,04(0H)2,  welche  leicht  in  ein  Oxylacton  übergeht  und 
demnach  eine  Hydroxylgruppe  in  der  ^^-Stellung  enthält;  mit  diesem  Be- 
fund sind  die  beiden  Formeln: 


^  FotnrER,  Ann.  124,  117  (1862).  —  Fittig  a.  Mielck,  Ann.  162,  56  (1869); 
172y  158  (1874).  —  FiTTio  u.  Remsen,  Ann.  169,  140  (1871).  —  Lorenz,  Ber.  14, 
787  (1881>  —  FiTTio  u.  Bubi,  Ann.  216,  171  (1883).  ~  Fittio  u.  WuiiSTEnr,  Ann.  227, 
31  (1885).  —  Btobl,  Ber.  20,  414  (1887). 
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r.<^>CeH. 


CH,<      >CeH..CH(OH).CH(OH).CH,.CH,<CX),H 

und 
CH^<(^\Q.Et .  CH, .  CH(OH).  CH(OH).  CH,  -  CO.H 

vereinbar,  denen  für  die  a-Hydropiperintönre  die  beiden  Möglichkeiten: 

CH,<^^>C A .  CH :  CH  •  CH,  •  CH, .  C0;H 

und 
CH,<     >CVH,CH,.CH:CHCH,.CO,H 


O 

entsprechen.  Die  zweite  Formel  hat  den  grösseren  Grad  von  Wahr- 
scheinlichkeit für  sich,  da  bei  ihrer  Annahme  die  ümlagerong  der  a-  in 
/^-Hydropiperinsäure  durch  Alkali  als  ein  specieller  Fall  des  allgemein 
unter  diesen  Bedingungen  beobachteten  Ueberganges  von  ß-y-  in  tf-j9-un- 
gesättigte  Säuren  (vgl.  Bd.  I,  S.  494—495,  508,  696;  Bd.  II,  TL  I,  S.  699) 
erscheint  Auch  ist  die  erste  Formel  aus  dem  Grunde  unwahrscheinlich, 
weil  ftLr  eine  Säure  dieser  Constitution  in  Rücksicht  auf  das  Verhalten 
der  /?-Benzylidenpropionsäure  (S.  616)  eine  so  leichte  Verschiebung  der 
Doppelbindung  durch  Alkali  nicht  zu  erwarten  ist 

Es     ist    demnach    für     die     o;  -  Hydropiperinsäure     die     Formel 

CH,/  NCeHj.CHjCHiCH-CH^-COjH  zwar  noch  nicht  ganz  sicher 
bewiesen,   aber  doch  bei  Weitem  die  wahrscheinlichste  \    Nimmt  man 


*  Darchaas  analog  -  liegen  die  Verii&ltniflse  bei  den  Phenylpentensftoren 
GnH„0,,  welche  ani  der  Cinnamenylakzylsäoie  (S.617)  OeH5-CH:CH*GH:GH«GO^H, 
die  ja  als  Stammsabstanz  der  PiperinB&are  angesehen  werden  kann,  entstehen  (vgl. : 
FiTTio  a.  £.  Matsr,  Ann.  268,  60  (1S92).  —  Fmio  u.  Stbbx,  ebenda  S6,  92.  — 
FnriQ  a.  Th.  Hoffmakn,  Ann.  283,  SOS  (1894).  —  Fimo  u.  Pbbbdt,  ebenda  S18.  — 
FiTno  XL  E.  Matbb,  ebenda  887).  Das  Verhalten  der  dorch  Beduetion  mnSAlist 
gebildeten  Sftnre  schlitest  sich  swar  gans  dem  Verhalten  von  Säuen,  die  ala  ß-f- 
ungesflttigte  Säuren  sicher  erkannt  sind,  an,  bietet  aber  kein  darchaas  entscheiden- 
des Argament  aar  Auswahl  zwischen  den  Formeln  1)  und  2):    * 

1)    C,H,.CH:CH.CH,.CH,.CO,H         2)    CA.CH»CH:GHCH,00,H; 

durch  Umlagerung  mit  Natronlange  entsteht  ans  ihr  eine  Säure,  für  welche  die 
Formel  8): 

8)    GeHe-GHfGHa-GH:GHGO,H 

auf  Grund  ihres  Verhaltens  nicht  zweifelhaft  sein  kann.  Die  Formel  1)  wird  Dir 
die  direct  entstehende  Hydrocinnamenylakrylsäure  auch  dadurch  unwahrseheiiilieli, 
dass  eine  neuerdings  synthetisch  erhaltene  Säure,  welcher  nach  ihrer  Bildongeweiae 
sicher  die  Structur  der  Fcnrmel  1)  zukommt,  andere  Eigenschaften  und  anderes  Ver- 
halten zeigt  [FicHTBB  u.  Baubs,  Ber.  31,  2008  (1898)];  da  indess  jede  der  obigen 
Formeln  zwei  raumisomere  Gonfigurationen  zulässt,  so  wird  auch  durch  die  Emir 
deckung  dieser  dritten  Säure  die  Frage  nicht  zum  endgülti^ien  Abachluas  gebrach$. 
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diese  Formel  an,  so  erscheint  die  Bildung  der  «r-Hydropiperinsäure  ans 
Piperinsäure  als  das  älteste  Beispiel  jener  merkwürdigen,  anscheinend 
allgemein  gültigen  Erscheinung^  (vgl.  Bd.  I,  S.  518,  696;  femer  im  Ab- 
schnitt C  des  2.  Buchs  die  Hydroderivate  der  Terephtalsäure),  dass  bei 
einem  System  benachbarter  Doppelbindungen  (,,conjugirtes  System^O' 


ya-U:- 


< 

die  Addition  von  2  H-Atomen  nicht  an  einer  einzelnen  Doppelbindung, 
sondern  an  den  Enden  des  Systems  unter  Aufhebung  beider  Doppel- 
bindungen und  Erzeugung  einer  neuen  in  der  Mitte: 

\ch-c«c-ch/ 

erfolgt. 

DiMe  iotereasante  Encheinung,  welche  auf  Ghnind  unserer  gewöhDÜchen  Stmctor- 
fonneln  darchaiifl  nicht  YoraoBxuBehen  war,  viehnehr  bei  BetrachtuDg  derselben 
als  hdchsC  unerwartet  bezeichnet  werden  mnss,  bat  im  Verein  mit  anderen  Eigen- 
thümlichkeiten  der  nngesittigten  Verbindungen  Thuuji*  neuerdings  rar  Aufstellung 
und  Verfolgung  einer  neuen  Anschauung  über  die  Natur  der  ungesflttigten 
Verbindungen  (ygl.  Bd.  I,  S.  427  ff.)  geführt  Tbulb  nimmt  an,  dass  die  soge- 
nanüte  „Doppelbindung''  swar  durch  je  zwei  Affinitäten  der  beiden  betheiligten 
Atome  vermittelt  wvrd,  dass  aber  die  Knft  dieser  Affinitäten  nicht  völlig  verbraucht 
ist,  vielmehr  an  jedem  der  Atome  noch  ein  Affinitätsrest  —  eine  Partialvalenz  — 
übrig  bleibt.    Man  kann  dies  etwa  durch  die  Schreibweise : 


versinnlichen,  wobei  die  nach  aussen  gerichteten  puuktirten  Striche  die  „Partial- 
YiUenzen''  bedeuten.  Auf  dem  Vorhandensein  dieser  unbefriedigten  Partialvalenzen 
beruht  eben  das  Additionsvermdgen  der  Verbindungen,  deren  Molecüle  mehrfache 
Bindungen  enthalten.  Den  Additionsvorgaog  hat  man  sich  so  vorzustellen,  dass  der 
Addend  zuerst  die  Partialvalenz  und  dafln  einen  vollen  Affinitätsbetrag  für  sich 
beansprucht,  z.  B.: 

\C         C/        +    Br,    -        Nc        C/ 

Br        Br 


L  i. 


Durch  das  oben  hervorgehobene  Verhalten  eines  Systems  coigngirter  Doppel- 
bindoi^n   wird   man   nun   zu   der  weiteren  Annahme  geführt,   dass  bei  directer 


'  Vgl.:  Babtve,  Ann.  251,  27B  (1889).  —  Baxyib  u.  Rupb,  Ann.  256,  1  (1889). 
~  Firno,  Ber.  24,  85  (1891).  —  EaLENMCTn  jun.,  Ann.  316,  48  (1901).  —  Vgl. 
dagegen:  Dossinm,  Ber.  85,  1140  (1902). 

*  Ann.  306,  87  (1899). 
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Nachbarschaft  sweier  DoppelbindaDgen  die  inneren  Partialvalenzen  sich  aoaglcichen 

können,  was  durch  das  Schema 

R        R 


Nc      C — c      0/ 
r/  Ar 


12         8         4 

ausgedrückt  werden  kann.  Es  ist  dadurch  zwischen  den  Kohlenstoffatomen  2  and  3 
gewissermaassen  auch  eine  Doppelbindung  entstanden,  welche  aber  von  den  ge- 
wöhnlichen Doppelbindungen  sich  durch  das  Fehlen  von  unbefriedigten  Partial* 
y alenzen  an  den  betheiligten  Atomen  unterscheidet,  daher  an  diesen  Atomen  kein 
Additionsbestreben  bedingt  und  demgemäss  als  y,inactive^'  Doppelbindung  be- 
leichnet  werden  kann.  Unbefriedigte  Affinitätsbeträge  sind  im  obigen  System  nur 
an  den  Kohlenstoffatomen  1  und  4  vorhanden;  an  diesen  Stellen  erfolgt  mithin  die 
Addition;  durch  die  Addition  aber  werden  an  den  Kohlenstoffatomen  2  und  3  die 
Af&nitätsbetrftge  frei,  welche  vorher  durch  die  Doppelbindungen  nach  1  und  4  be- 
ansprucht waren,  und  es  geht  mithin  die  inaotive  Doppelbindung  in  eine  gewöhn- 
liche active,  mit  Partialvalenzen  versehene  Doppelbindung  über: 

RR  RR 

>C       C C       C/      +    H,    =    R^C— C       C— C^R  . 

R^  Ar  H^  ^H 

Vom  stereochemischen  Standpunkte  aus  haben  Kvoevexaqbl*  und  Eklbn- 
MSYEB  jun.*  das  Verhalten  conjugirter  Doppelbinduog  discutirt. 

Auf  Grund  der  THiKLB*schen  Anschauungen  kann  man  auch  ein  Verstindnisa 
für  die  oben  beim  Beispiele  der  Uydropiperinsfture  von  Neuem  erw&hnte  Tendenz 
der  /^/-ungesättigten  Säuren  zum  Uebergang  in  a- ^ungesättigte  Säuren  gewinnen. 
In  den  ersteren  sind  zwei  Doppelbindungen  —  eine  zwischen  G  und  C,  die  zweite 
im  Carboxyl  zwischen  0  und  0  —  durch  ein  Methylenrad ical  getrennt: 

H                      OH 
yC  C CH, C  0  , 

demnach   vier    Partialvalenzen   frei;    in   den   letzteren   dagegen   sind    die   beiden 

Doppelbindungen  benachbart: 

H         H        OH 

>C C         C CO  , 

demnach  nur  zwei  Partialvalenzen  frei.  Das  erste  System  ist  also  weniger  ges&tti^ 
ab  das  zweite  und  wird  daher  ein  Bestreben  besitzen,  in  das  zweite,  durch  toU- 
kommeneren  Ausgleich  der  Affinitäten  ausgezeichnete  System  überzugehen. 


1  Ann.  311,  213  (1900).  —  Vgl.  dazu  Thiblb,  ebenda,  248: 

*  Ann.  316,  71  (1901).  —  Vgl.  dagegen:  Thibls,  Ann.  318,  140  (1801). 
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Siebenunddreissigstes  Kapitel. 

Alkoholsäuren  und  Fhenolalkoholsauren. 

Die  aromatischen  Alkoholsäuren  —  Abkömmlinge  des  Benzols, 
welche  in  ihrem  Molecül  zugleich  Carboxylgruppen  und  „alkoholisch" 
gebundene,  also  in  Seitenketten  befindliche  Hydroxylgruppen  enthalten, 
—  werden  zweckmässig  in  zwei  Klassen  gesondert  Die  erste  Klasse 
umfasst  solche  Alkoholsäuren,  bei  denen  die  Hydroxylgruppen  und  Carbo- 
xylgruppen zu  einer  und  derselben  Seitenkette  gehören,  z.  B.: 

CeHj .  CH(OH) .  CO,H ,        CeHe  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CO.H , 
C,H, .  C5(0HXC0,H) .  CH,  •  CO,H ; 

der  zweiten  Klasse   gehören   diejenigen  Alkoholsäuren   an,   welche  die 

Hydroxylgruppen    und   Carboxylgruppen    auf  yerschiedene   Seitenketten 

vertheilt  enthalten,  z.  B.: 

.CO,H 

CeHZ 

XIH,.OH 

Man  wird  von  yomherein  erwarten^  dass  die  Glieder  der  ersten 
Klasse  in  ihren  Bildungs-  und  Umwandlungs-Beactionen  den  aliphatischen 
Oxysäuren  von  analoger  Stellung  der  Hydroxyl-  und  Carboxyl-Gruppe 
grösstentheils  entsprechen  werden;  denn  sie  sind  ja  nichts  anderes  als 
Phenylderivate  dieser  Säuren.  Dagegen  treten  bei  den  Säuren  der 
zweiten  Klasse  eigenartigere  Verhältnisse  hervor. 

Unter  den  aromatischen  Alkoholsäuren  finden  wir  im  Vergleich  zur 
Gruppe  der  Phenolcarbonsäuren  nur  eine  verhältnissmässig  geringe  Zahl 
Ton  Verbindungen,  welche  zum  Lebensprocess  in  Beziehung  stehen 
(vgl.  Mandelsäure  S.  690,  Tropasäure  S.  692—693).  Es  sind  viehnehr 
rein  synthetische  Untersuchungen^  welche  weitaus  das  Meiste  zur  Kennt- 
niss  dieser  Gruppe  herbeigeschafft  haben. 

Im  Anschluss  an  die  beiden  eben  bezeichneten  Klassen  der  Alkohol- 
sauren  werden  im  dritten  Abschnitt  dieses  Kapitels  die  Phenolalkohol- 
säuren besprochen  —  d.  h.  solche  Säuren,  welche  sowohl  alkoholische 
Hydroxylgruppen  wie  auch  Phenol-Hydroxylgruppen  enthalten,  z.  B.: 

XH^OH 


OH.CH^^_ 


OH 


I.  AlkoholsSuren,  deren  Hydroxyl-  und  Carboxyl-Grnppen 
einer  und  derselben  Seitenkette  angehdren. 

Die  Plienylglykolsäure^  CeH^-CH(OH)CO,H  ist  die  denkbar  ein- 
fachste  Säure  dieser  Art    Sie  wird  gewöhnlich  Mandelsfture  genannt, 

^  AuBser  den  im  Folgenden  citirten  Abhandlungen  vgL:  Schottbm,  Ztschr.  f. 
pfaysiol.  Chcm.  8,  68  (1888).  —  Ostwald,  ZUchr.  f.  physik.  Chem.  3,  272  (1889).  — 
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da  ihre  Entdeckung  durch  Winckleb  ^  beim  Erhitzen  von  ^Bittermandel- 
wasser^'  mit  Salzsäure  erfolgte.  Das  Bittermandelwasser  ist  das  Destillat^ 
welches  man  erh&lt,  wenn  man  bittere  Mandeln  —  zerrieben  und  aas- 
gepresst  —  mit  Wasser  stehen  lässt^  dann  destillirt  und  das  üeber- 
gehende  in  Alkohol  auffängt  ISa  enthält  die  flüchtigen  Produkte,  welche 
bei  der  Spaltung  des  Amygdalins  durch  das  gleichzeitig  in  den  Mandeln 
Yorkommende  Ferment  ^^Emulsin''  entstehen  (vgl.  Bd.  I,  S.  1000  und 
Bd.II,  Th.1,  S.  481),  —  d.  h.  Blausäure  und  Benzaldehyd;  doch  sind  diese 
beiden  Spaltungsprodukte  im  Bittermandelwasser  grösstentheils  mit 
einander  wieder  zum  Benzaldehydcyanhydrin  zusammengetreten: 

q,H, .  CHO  +  HON  -  CaH,  ■  CH(OH)  •  CN . 

Dieses  Vereinigungsprodukt  aber  ist  nichts  anderes  als  das  Mandelsänre- 
nitril  (vgl  S.  691),  und  jener  Process,  der  zur  Entdeckung  der  Mandel- 
säure fährte,  beruht  mithin  auf  der  Verseifung  des  Mandelsäurenitrils: 

CeH5.CH(0H).CN  +  2H,0  -  CeH5.CH(0H).C0.0H  +  NH,. 

Es  ist  also  die  in  der  Fettreihe  schon  so  häufig  erwähnte  ,,Cyanhydrin- 
reaction^'  (vgl  Bd.  I,  S.  740 — 741),  welcher  die  erste  Beobachtung  der 
Mandelsäure  zu  verdanken  war.  Auch  heute  gründet  sich  die  Dar- 
stellung' der  Säure  am  zweckmässigsten  auf  diese  Beaction;  nur  geht 
man  heute  natürlich  nicht  vom  Bittermandelwasser,  sondern  Yom  techni- 
schen Benzaldehyd  (S.  481)  aus. 

Darstellung  von  MandeUänre:  Man  schüttelt  15  g  Benxaldehyd  mit 
ca.  50  ccm  conc  Natriambigolfitldeiing,  wodurch  ein  Ejystallbrei  der  Bimilfityeibindiing 
G«He*CH(0H)-80.Na  enteteht,  sangt  die  letztere  scharf  ab,  wischt  sie  mit  Wasser, 
dann  mit  Alkohol  and  endlich  mit  Aether,  yerrührt  sie  darauf  mit  wenig  Wasser  zn 
einem  dicken  Brei  und  fügt  eine  Lösung  von  12  g  Gyankalium  in  15  g  Waaser  so. 
Nach  kurzer  Zeit  ist  die  Bildung  des  Öligen  MandelsAurenitrils  erfolgt,  das  man  nun 
durch  AoBAthem  und  Wiederverdampfen  des  Aethers  dem  Beactionsgemisch  entsieht 
Zur  Verseifnng  dampft  man  es  mit  dem  8—4  fischen  Volum  conoentiirter  ftalzainre 
bis  zur  beginnenden  Erystallabscheidung  auf  dem  Wasserbade  ein.  Den  Bttekstand 
nimmt  man  mit  Wasser  auf,  filtrirt  von  eventuell  noch  suspendirtem  Oel  ab  und 
schüttelt  mehrmals  mit  Aether  aus.  Die  beim  Verdampfen  des  Aethen  snrflek- 
bleibende,  auf  dem  Wasserbade  getrocknete  Mandelsäure  reinigt  man  durch  Kiyttalli- 
sation  ans  Benzol. 

Von  sonstigen  Bildungsweisen  der  Mandelsäure  ist  erwähnenswerth 

die  Ekitstehung  durch  Einwirkung  von  Alkali  auf  Benzoylformaldehyd' 

(vgl.  S.  496): 

CA-COCHO  +  H,0  -  CHsCH(OH).CO.OH; 

BuBBUT  u.  Katssb,  Bst.  23,  S701  (1890).  —  Wasdut,  Ber.  28,  IMö  (1895).  — 
£.  FncBBS  u.  SnosB,  Ber.  28,  S254  (1896)i  —  H.  IfKm,  Monatsh.  22,  441  (1901)l 

1  Ann.  4,  246  (1832);  18,  810  (1886).  —  Vgl.  dazu  Linie,  Ann.  18,  819. 

*  Luonnx  u.  Naqubt,  Ann.  180,  299  (1866).  —  Wallach,  Ann.  108,  88  (1878). 
—  Papb,  C5thener  CJhem.-Ztg.,  20,  90  (1896). 

*  V.  PicHMAKK,  Ber.  20,  2905  (1887).  —  Müllbr  u.  v.  PBomcAmr,  Ber.  22,  2558 

(1889). 
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auf  die  gleiche  Beaction  zurückzuführen  ist  die  Umwandlung  von 
Dibromacetophenon  G^H^-CO-CHBr,  in  Mandels&ure  durch  Kalilauge  ^ 
Aus  Phenylglyoxylsäure  C^Hs-CO-CO^H  (S.  721—722)  entsteht  Mandel- 
säare,  wie  Torauszusehen,  durch  Beduction  init  Natriumamalgam*;  dieser 
ProcesB  ist  wichtig  f&r  die  Gewinnung  Ton  Kernhomologen  der  Mandel- 
säure, da  die  Kemhomologen  der  Phenylglyoxylsäure  leicht  zugängliche 
Verbindungen  sind  (vgl  S.  490,  719—721). 

Die    Mandelsäure    enthält    ein    asymmetrisches    Eohlenstoflbtom : 

Cf  H^  •  CH(OH) -  CO,H.  Die  Verbindung,  welche  nach  den  eben  besprochenen 
Bildungsweisen  synthetisch  gewonnen  wird,  ist  natürlich  inactir;  sie  stellt 
eine  racemisehe^^  Modification  dar,  welche  man  zur  Unterscheidung  YOn 
den  optisch  actiren  Modificationen  (s.  u.)  auch  als  „Para-Mandelsäure^ 
bezeichnet.  Sie  krystallisirt  gut  aus  Benzol,  schmilzt  bei  118 — 119^ 
siedet  unter  8  mm  Druck  fast  unzersetzt  bei  ca.  200®  und  lOst  sich  bei 
2{fi  in  ca.  6  Th.  VtTasser;  E  »  0.043. 

Zur  Spaltung^'  derPara-Mandelsäure  konnte  von  den  drei  classischen 
Methoden,  die  Pasteub  zur  Zerlegung  der  Traubensäure  gebrauchte 
(?gL  Bd.  I,  8.  808),  die  erste  —  auf  dem  freiwilligen  Zerfall  eines  Salzes 
in  die  entgegengesetzten,  durch  hemi^rische  Flächen  sich  kenntlich 
machenden  Formen  beruhend  —  bislang  nicht  nutzbar  gemacht  werden. 
Wohl  aber  führen  die  beiden  anderen  zum  Ziele,  wie  zuerst  Lvwkowitsch 
zeigte.  Aus  einer  wässrigen  LOsung  des  Cünchoninsalzes  der  inactiven 
Säure  krystallisirt  zunächst  rechtsmandelsaüres  Cinchonin;  und  es  gelingt 
leicht*,  sich  auf  diesem  Wege  Bechtsmandelsäure  zu  yerschaffen;  aus 
der  Motteriauge  kann  man  HnksmandelsaureS  Cinchonin  gewinnen.  Lässt 
man  in  einer,  mit  Nährsalzen  yersetzten  Lösung  der  inactiven  Säure 
sich  eine  Cultur  von  Penicillium  glaucum  entwickeln,  so  wird  der  links« 
drehende  Theil  vom  Pilz  rerzehrt,  während  der  rechtsdrehende  übrig 
bleibt  Diesen  Spaltungsmethoden  haben  netterdings  Mabokwald  und 
Mac  Ksvzib  eine  neue  hinzugef&gt,  weldie  von  grossem  theoretischen 
Interesse  ist  Sie  veresterten  racemische  Mandelsäure  unyollstftndig  mit 
einem  optisch  acÜTen  Alkohol  —  dem  1-Menthol  —  und  fanden,  dass 
der  unveresterte  Theil  linksdrehend  ist;  es  ergiebt  sich  daraus,  dass  die. 
d-Mandelsäure  sich  rascher  mit  dem  1-Menthol  Terestert  als  die  1-MandeU 
säure.  Vei^egenwärtigt  man  sich,  dass  die  beiden  Ester,  welche  aus 
einem  und  demselben  optisch  activen  Alkohol  mit  der  d-  und  1-Säure 
entstehen,  in  den  räumlichen  Entfernungen  der  einzelnen  Molecültheile 
Ton  einander  erhebliche  unterschiede  zeigen  müssen,  so  erscheint  von 

i  ETOLn  Q.  ¥^Ohbu,  Ber.  20,  2S01  (1SS7). 
«  CLAnv,  Ber.  10,  S47  (1S77). 

•  VgL:  Waldkit,  Ber.  29,  1700  (1896).  —  Adbiahi,  Ztschr.  f.  phyiik.  Oheui. 
33,  468  (1900).  —  Sohlobsbuo,  Ber.  33,  1086  (1900). 

«  $00401,  Ber.  82,  2S85  (1899). 

*  Lvwxowmott,  Ber.  10,  1*588,  2722  (1S88).  —  W.  Mavckwald  u.  BiAO  KbhmIb, 
lier.  32,  2130  (1899);  34,  469  (1901).  ^  Mlc  Knrxifi,  Jouni.  Soc.  76,  964  (1899). 

V.  Itam  a.  jAOOBioii,  org.  Chmn.  IL  44    (März  02.) 
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▼ornherein  eine  VerschiedeDheit  in  der  Bildungsgeschwindigkeit  des  einen 
und  des  anderen  zu  erwarten.  Der  obige  Versuch  bestätigt  diese  theo- 
retische Voraussicht. 

Schon  bevor  indess  die  Spaltung  der  Para-Mandelsäure  gelungen  war, 
hatte  man  Linksmandelsäure  aus  einem  optisch  activen  Naturprodukt  —  dem 
Amygdalin  —  gewonnen  \  Die  Spaltung  dieses  Glucosidß  (vgL  Bd.  1, 8. 1000; 
s.  auch  oben;  Näheres  s.  im  4.  Buch)  geht  bei  der  Einwirkung  von  rauchen- 
der Salzsäure  nicht  so  weit  wie  bei  der  Einwirkung  des  Emulsins;  zwar 
wird  der  Zucker  abgespalten,  aber  Benzaldehyd  und  Blausäure  bleiben 
mit  einander  vereinigt  als  Benzaldehydcyanhydrin,  das  durch  die  ver- 
seifende Wirkung  der  Salzsäure  in  Mandelsäure  übergeführt  wird.  Die 
so  erhaltene  Mandelsäure  erweist  sich  als  Linksmandelsäure,  die  auf 
diesem  Wege  sehr  leicht  zu  beschaffen  ist 

Man  hat  auch  Venache'  gemacht,  auf  synthetischem  Wege  direct  zu  aetiver 
Mandelaäare  za  gelangen:  Phenylglyozylsftnre  (8.  721—722)  wurde  unter  Bedingangen 
redncirt«  welche  eine  erhöhte  Tendern  zur  Bildung  einer  der  beiden  enantiomorphen 
Formen  nicht  ausgeschlossen  erscheinen  Hessen  (Reduction  im  elektromagnetischen 
Felde )  Reduction  bei  Gegenwart  einer  activen  Substanz).  Doch  führten  diese  Ver- 
soche  stets  zur  inactiven  Säure.  Auch  nach  längerer  Belichtung  einer  Lösung  von 
inactivem  mandelsauren  Kalium  durch  Sonnenlicht'  konnte  Activiruog  nicht  fest- 
gestellt werden. 

Die  beiden  activen  Mandelsäuren  schmelzen  bei  133.8®  (corr.)  und 
lösen  sich  bei  20®  in  ca.  12  Th.  Wasser.  Sie  unterscheiden  sich  also 
von  der  inactiven  Säure  durch  höheren  Schmelzpunkt  und  geringere 
Löslichkeit,  während  die  activen  Weinsäuren  von  der  Traubensäure  sich 
gerade  in  entgegengesetztem  Sinne  bezüglich  dieser  Eigenschaften  unter- 
scheiden (vgl.  Bd.  X  S.  808).  Dass  die  inactive  Mandelsäure  indess  ein 
wirklicher  ,,Racemkörper^'  —  d.  h.  eine  Verbindung  der  Links-  und 
Bechts-Säure  —  und  nicht  nur  ein  Oemenge  von  gleichen  Theilen  der 
beiden  activen  Säuren  ist,  ergiebt  sich  daraus,  das^  ein  Gemisch  von 
inactiver  Säure  und  d-Säure  niedriger  schmilzt  als  die  reine  inactive  Säure 
und  dass  es  gegenüber  letzterer  eine  grössere  Löslichkeit  (unter  Er^ 
Zeugung  einer  activen  Lösung)  zeigte  Die  Drehung'  der  reinen  activen 
Säuren  beträgt  +  bezw.  —157®  bei  20®  fbr  4^0  ige  wässrige  Lösungen 
und  Natriumlicht.  Durch  Erhitzen  für  sich  auf  160®  oder  durch  Koches 
mit  Kalilauge  können  die  activen  Säuren  in  die  inactive  Skate  überge- 
führt —  ,,racemisirt''  —  werden®. 

>  Lbwkowitsgb,  Ber.  16,  1565  (1888).  —  Vgl  Wöhlk,  Ann.  66,  240  (1S48). 

'  BoYD,  Einige  Versuche  zur  Bildung  von  Verbindangen  joit  asjrmmetrischai 
Rohlenstoffatomen  (Dissertation.  Heidelberg  1896). 

'  Ulpiami  u.  (}oni>elu,  Gazs.  chim.  30,  I,  859  (1900). 

^  Theoretisches  über  die  Benutzung  von  „LOeliehkeit  und  Sehmelspuiikt  tb 
Kriteria  Ar  racemische  Verbindungen,  pseudoracemische  Misehkiystalle  und  inaetive 
Conglomerate'*  s.  Bakhvis-Roozbboom,  Ztschr.  f.  ph/sik.  Ohem.  28,  494  (1899X 

^  Walden,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  17,  706  (1895);  Ber.  30,  2892  (1897).  — 
RiMBACH,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  28,  251  (1899);  Ber.  32,  2887  (1899). 

•  LswKowrrscH,  Ber.  16, 2721  (1888).  --  Hollsmam,  Reo.  trav.  chim.  17, 828  (1898). 
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Bezüglich  des  chemischen  Verhaltens  der  Mandelsänre  sei  erwähnt, 
dass  sie  beim  Erhitzen^  auf  200 — 205^  Benzaldehyd  abspaltet;  ob  unter 
den  Produkten,  welche  bei  dieser  Zersetzung  zurückbleiben,  sich  ein 
dem  Lactid  (Bd.  I,  S.  754)  analoger  Körper  befindet^  ist  nicht  mit  Sicher- 
heit festgestellt  Erhitzt  man  unter  500  mm  .Druck  allmählich  bis  190^ 
so  geht  ein  grosser  Theil  der  Säure  in  Diphenjlmalelnsäure  (Bd.  11,  Th.  11, 
S.  226)  über: 

2C«H.-GH(0H).C0,H  *-  -       >)  +  8H,0. 


CeHa-CCOv^ 
CACOCK 


Benzaldehyd  entsteht  auch  bei  der  Elektrolyse'  von  Mandelsäure  und 
bei  der  Behandlung  mit  Oxydationsmitteln,  während  die  Beduction  qiit 
Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  zur  Phenylessigsäure  (S.  596)  f&hrt 
Mit  Phenolen  condensirt'  sich  Mandelsäure  in  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure zu  Verbindungen  Tom  Typus  der  Oxydiphenylessigsäure  bezw. 
ihren  Lactonen  (vgl.  Bd.  11,  Theil  ü,  S.  71— 72> 

Handelslarenitrli«  (Benzaldehjdcjanhydrin)  CeH,CH(OH).ON  —  das 
Zwiflcheoprodnkt  bei  der  Synthese  der  M aadelsaure  (vgl.  S.  688)  —  ist  ein  Oel,  .welches 
sich  mit  cone.  Schwefelsäure  prachtvoll  roth  flEbrbt  Beim  Stehen  mit  rauchender  Sahs- 
sfture  Uefert  es  Mandeiaureamid''  CeH.GUCOH)  CONH,  (Schmelzpunkt  181— 182<0 
neben  Mandelsftnrebenzylidenamid  CaH« -011(011) •  CO- N:CH-C«H5. 

Von  der  Mandelsäure  können  sich  Homologe  auf  zweierlei  Art 
ableiten:  durch  Eintritt  von  Seitenketten  in  den  aromatischen  oder  in 
den  aliphatischen  Theil  ihres  Molecüls.  Im  ersteren  Falle  entstehen  die 
Kernhomologen  der  Mandelsäure,  deren  eine  grössere  Anzahl  —  meist 
durch  Beduction  der  entsprechenden  Glyozylsäuren  (vgl.  S.  719 — 721) 
—  dargestellt  worden  ist  unter  ihnen  sei  diesymmetrlselieTrlmethyl- 
mftiidelsiiire'  (Mesitylglykolsäure): 


^  BisGBorr  u.  Waldbh,  Ann.  270,  118  (1894). 

*  V.  Mnxn  u.  Horb,  Ber.  27,  468,  469  (1894).  —  WAtun,  Jonm.  Sog.  09, 
1278  (1896). 

*  BiBTBSTCEi  n.  Flatau,  Ber.  28,  989  (1896);  80,  124  (1897).  —  Simonis,  Ber. 
31,  2821  (i898>  —  Mao  Knisn  Joum.  Soe.  76,  758  (1899). 

«  yOLOKKL,  Ann.  62,  861  (1844).  —  O.  Müllb,  Ber.  4,  980  (1871).  — 
A.  SpnoBL,  Ber.  14,  289  (1881).  —  Bilti,  Ber.  26,  2645  (1892).  —  Pdbootti,  Gtss. 
chim.  26,  I,  117  (1895).  —  £.  v.  Mstbb,  J.  pr.  [2]  68,  844  (1896).  —  £.  Fibgbsb, 
Ber.  29,  205  (1896).  ^  Bistrztgki  n.  SiKoms,  Ber.  81,  2812  (1898).  —  Murovioi,  Ber. 
3S,  2806  (1899).  —  H.  Scbof,  Ber.  82,  2701  Anm.  (1899). 

*  Zimoi,  Ztschr.  Ghem.  1808,  710.  —  C.  Bbtbb,  J.  pr.  [2]  81,  885  (1885)  ^ 
H.  A.  MiCBABL  a.  JxAirPBiTBs,  Ber.  26,  1682  (1892).  —  PuLvniiAoan,  Ber.  26, 
2212  (1892). 

*  Ywnrn,  Ber.  24,  8545  (1891).  —  V.  Mms  n.  Somv,  Ber.  29»  846  (1896).  ^ 
V.  Mmrma,  u.  Molk,  Ber.  80,  1272  (1897).  —  vav  ScsnRpnnaRL,  Ree.  trav.  cfaim. 
19,  877  (1901);  20,  328  (1901). 
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CH,-/ 


CH(OH)GOtH 


H. 


hervorgehoben,  da  sie  .eigenthümlicher  Weise  direct  als  Nebenprodukt 
der  Ozjdation  von  Acetomesitylen  (GH3),C^H,-CO-CH3  (S.  489,  493)  mit 
Kaliumpermanganat  in  schwach  alkalischer  LOsnng  —  wohl  durch  üm-l 
Wandlung  von  Mesitoylaldehyd  ^  (0113)30303 •  CO «CHO  entstanden  —  neben' 
Mesitylglyoxylsäure  erhalten  wird.  Auch  ihre  Zersetzung  durch  trockene 
Destillation  ist  eigen thümlich:  unter  erheblicher  Verkohlung  entsteht 
neben  wenig  Mesitylencarbonsäure  (033)303113  •CO3H  hauptsächlich  Meaityl- 
essigsaure  (0H3)303H3-0H3-0O3H. 

Im  zweiten  Falle  entstehen  Säuren  der  allgemeinen  Formel  C3H3* 
0(OH)R*003H.  Ist  R  das  einfiEichste  Alkyl  (Methyl),  so  konunen  wir  zu 
einem  Fhenylderiyat  der  gewöhnlichen  Milchsäure.  Von  den  beiden 
Milchsäuren  (Bd.  I,  S.  750  u.  758)  können  nun  im  Ganzen  Tier  stnictur- 
isomere  „Phenylmilchsäuren^.^: 


I. 

n. 

III. 

IV. 

CH, 

C^HjCH, 

GH,OH 

C^H,.CH(OH) 

CS,H5.C(0H) 

CH(OH) 

CgU«,*  CH 

GH« 

CO,H 

CO,H 

GO,H 

00,H 

o-Phenyl-a-Oiy- 

I^Pbenjl-ä-Oxy- 

a-Phenyl-|9-Ox7- 

ß-Fheajh  ^Oiy- 

propionsäme, 

piopionaftiire 

propiouBlnrey 

propioBsgore 

Atrohustinaiiire 

Tropssiare 

Derivate  der  Aethjlide&iDilcbsAai^ 


Derivate  der  AethyJenaiUdvÜiire 


abgeleitet  werden,  welche  im** Folgenden  zu  besprechen  sind. 

Die  beiden  Säuren  I  undlll,  welche  <lie  Phenylgruppe  in  der 
«-Stellung  zur  Oarboxylgruppe  enthalten,  sind  von  besonderem  Interesse 
durch  ihre  Beziehung  zum  Alkalolde  Atropin  und  zu  yerwandten 
Alkalolden.  Diesen  Beziehungen  verdanken  sie  auch  ihre  TriTialnameD. 
Im  .Jahre.  1866  entdeckte  Losshn,  dass  bei  der  Spaltung  des  Atropins 
eine  Säure  OgH^^Oy  entsteht»  die  von  ihm  Tropasäure  genannt  wurde. 
Kbaut  untersuchte  dann  die  Umwandlungen  dieser  Säure  und  falgerte 
aus  ihnen  die  Formel  C3H3-0H(GO3H)'0H3-OH,  welche  später  durch 
Ladenbubg  und  Rüohkmeb  endgültig  bestätigt  wurde.  Durch  Wasser- 
abspaltung —  beim  Kochen  mit  Baryt  —  geht  die  Tropasäure  in  die  schon 
S.  604  besprochene  Atropasäure  Über,  aus  welcher  man  durch  folge- 
weise Anlagerung  von  Bromwasserstoff  (bei  0®)  und  Behandlung  mit 
Soda  die.  der  Tropasäure  isomere  Atrolactinsäure  erhalten  kann. 
Beide  Säuren  können  synthetisch  aus  dem  Oyanhydrin  des  Acetopheaons 
03H3-C(0H)(0N)«CH3  gewonnen  werden  (Spiegel).  Läset  man  das  Cymn- 
hydrin  mit  rauchender  Salzsäure  einige  Stunden  stehen ,  so  erhält  man 

>  Vgl.  S.  688  die  Bildung  von  liandelaäore  aus  Bensoylfomsldehyd. 
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direct  Atrolactins&are;  erhitzt  man  es  aber  mit  rauchender  SalzsJLure 
auf  130  -  140^  80  entsteht  eine  Ghlorhydratropastore  C^H.  «C^ClHs-COsH, 
welche  beim  Erhitzen  mit  Sodalösung  die  Tropas&are  liefert  Das  nor- 
male Verseifungsprodiikt  des  Gyanhydrins  wäre  die  ff-Phenyl-<^-Chi7pro- 
pienaftnre: 

q^.'0(OHX€N}GH,    - — ►    C.H5-0(0HXC0,H).0H.; 

berücksichtigt  man  die  obigeii  Versuchsbedingangen,  so  wird  man  nicht 
zweifelhaft  sein,  dass  diese  Formel  der  Atrolactins&ure  zu  ertheilen  ist 
Dieser  Schluss  wird  welter  dadurch  bestätigt,  dass  die  Atrolactinsäure 
auch  aus  der  Hydratiropasäure  (S.  598)  durch  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat in   alkalischer  Lösung  entsteht;   die  Formulirung  dieses 

Vorgangs: 

(\H|'CH(OO,H)-0Hs ►    GcH5'G(0HXCÖtB)-GH, 

entspricht  aber  der  allgemeinen  Erfahrung,  dass  gerade  die  tertiären 
Wasserstoffatome  der  dingten  Hydroxylirung  zugänglich  sind  (ygL  Bd.  I, 
S.  742).  Für  die  Tropasäure  bleibt  mithin  nur  die  Formel  der  a-Phenyl- 
/^-Oxypropionsäure  mö|^ch;  ihre  Bildung  aus  dem  Cyanhydrin  des  Aceto* 
phenons  erklärt  sich  durch  die  folgenden,  auch  experimentdl  nach- 
gewiesenen Beactionsstufen: 

CHg  GHt  CH|C1  GHt-OH 

CeH,.C(OH)    ->-    CAC  — ►    CH.ÖH         — -^    C.B^'CB 

GN  GO,H  GO,H  GO,H 

TropasHmre^  entstebt  auch  ans  HyoBcyamin  dvnlh  Spaltiuig  mit  Baryt  Sie 
krystalliaiit  am  Wasser  in  Tafeln  und  schmikt  bei  117— 'IIB ^  Die  aus  dem  Aifopin. 
oder  Slyoscyamin  gewonnene  Sioie  ist  ioft^tiv  <rsoemiscb).  Sie  kann  darcb  das 
Ghininsslit  in  aetiye  TropaBftoren  (Sdimeli^.:  127— HiS*)  gEwpalten  werden. 

AtTdlaetlnsiure*  kiya(slliairt  ans  LigroXn  in  Nadeln  und  scbmikt  bei  SSJ^— 94^ 

Die  in  der  obigen  Zusammenstellung  (8.  092)  sub  II  aufgeffthrte 
/?-Pheiiyl-a-Oxyproploiisiare'  (Phenyl-<^-Milchsäure)  G^Hg-OH,- 
CH(OH)-CO^H  entsteht  aus  Phenylacetaldehyd  OgH^-CH^-CHO  (S.  484) 
durch  die  C^anhydrin-Beaction  und  kann  femer  gewonnen  werden,  indem 


^  LcMwni,  Ann.  1B8,  238  (1866)l  —  Kxaut,  Ann;  148^  28S  (1S68).  •*-  Fimo 
n.  Wuism,  Ann.  106,  146  (1879).  —  Ladbhbübo,  Ber.  12,  947  (1879);  13,  254, 
607  (1880);  Ann.  217,  108.  (1888).  —  Ladbmbubo  n.  BOohhmkb,  Ber.  13,  878  (1880). 

—  Spoobl,  Ber.  14,  .285  (1881).  —  MuLoie,  Ann.  209,  1  (1881).  ^  Ladbmbubo  u. 
HüHDT,  Ber.  22,  2690  (1889).  —  Ostwald,  Ztaehr.  f.  physik.  Chem.  3,  272  (1889).  — 
C.  LiiMBSBHAmr  o.  Loipach,  Ber.  26,  986  (1892).  —  ScHLoesBBBO,  Ber.  33,  1086  (1900). 

—  O.  Hbssb,  J.  pr.  [2]  64,  286  (1901). 

'  Fima  n.  Wubstbb,  Ann.  196;  158  (1879).  —  Ladbnbubq  o.  ROobbimbr,  Ber. 
13,  878  (1880).  —  FrrriG  u.  Käst,  Ann.  206,  24  (1880).  ^  Spibobl,  Bo*.  14,  1368 
(1881>  —  TmcAHK  tf.  KOhlbb,  Ber.  14,  1980  (1881).  —  Mbsubo,  Ann.  209,  19  (1881). 

'  EBtBHMBTBB,  Ber.  13,  808  (1880).  -  PLOoH^  Ber.  16,  2888  (1888).  —  Cobrad, 
Ann.  209,  247  (1881). 
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man   vom   Combinationsprodiikt  zwischen  Benzylchlorid  und  Natrium* 

chlormalonBäureester 

CH.  CH, .  CC1(C0.  •  C,H,), 

ausgeht,  dieses  durch  Einwirkung  Ton  Alkali  in  Benzyltartronaänre 
C^H^-CH^-CCOUXCO^Hjy  überf&hrt  und  aus  letzterer  durch  Erhitzen  auf 
160 — 180^  Kohlensäure  abspaltet  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in 
grossen  Prismen,  schmilzt  bei  98^  und  wird  durch  längeres  Erhitzen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  100^  nicht  yerändert. 

Vielfach  bearbeitet  ist  die  sub  IV  (S.  692)  aufgeführte  /9-Phenyl-^-Oxy- 
Propionsäure  1  (Phenyl-/?- Milchsäure)  C0H0-CH(OH)-CHg-CO,H  infolge 
ihrer  Beziehungen  zur  Zimmtsäure  (S.  605  ff.).  Man  gelangt  zu  ihr  von  der 
Zimmtsäure,  indem  man  zunächst  unterchlorige  Säure  addirt  und  die 
so  entstehende  Phenylchlormilchsäure  mit  Natriumamalgam  reducirt: 

CeH,.CH  CeH^CflOH  CeHeCHOH 

CH  >-  CHCl         >  CH^ 

CO,H  CO,H  COtH 

oder  indem  man  zunächst  Bromwasserstoff  anlagert  und  die  so  ent- 
standene Phenylbrompropionsäure  mit  Wasser  kocht: 

GfHft-CH  GeHs-CHBr  G«HgGH(OH) 

CH         ►  CH,        >  CH, 

CO,H  CO,H  CO,H 

Dass  die  Additionsreactionen  der  Zimmtsäure  der  hier  benutzten  Formu- 
lirung  entsprechen,  folgt  daraus,  dass  die  gleiche  Phenylmilchsäure  auch 
durch  Reduction  des  BenzoyleMigestersC^Hj-CO-CHg-COj-CjHj  (S.  725  flF.) 
mit  Natriumamalgam  erhalten  wird.  Phenyl-/9-Milchsäure  schmilzt  bei 
93^,  ist  schon  iu  kaltem  Wasser  sehr  löslich  und  wird  (im  G^egensatz 
zur  Phenyl-cr-Milchsäure,  s.  oben)  schon  bei  100^  von  Terdünnter  Schwefel- 
säure —  ebenso  beim  Kochen  mit  Baryt  —  unter  reichlicher  Bildung  Ton 
Zimmtsäure  zersetzt 

Die  drei  isomeren  Nitrophenyl-/9-MilclisSaren2  NO^-CeH^-CHCOH)- 
CBi^^CO^H  verdienen  durch  die  bei  /9-Oxysäuren  nur  ausnahmsweise 
auftretende  Fähigkeit  zur  Lactonbildung  (vgL  Bd.  I,  S.  743)  Interesse. 
Ihre  Lactone  entstehen,  wenn  man  die  durch  Anlagerung  von  Brom- 
wasserstoff an  die  drei  isomeren  Nitrozimmtsäuren  entstehenden  Nitro- 
phenyl-/3-Brompropionsäuren  mit  kalter  Sodalösung  behandelt: 

N0,iCH4.CHBr  _^        NO.-CACH \^ 

—  HBr  ■■  2 --_  M). 


CHj.COjH  CH,-CO> 


^  Glabeb,  Ann.  147,  86  (1868).  —  Fimo  n.  Bimdbb,  Add.  195,  186, 188  (1879). 
—  Erlekmbteb,  Ber.  13,  804  (1880).  —  Fittio  u.  Käst,  Ann.  206,  26  (1881).  ~ 
Pbkxin,  Joarn.  Soc  47,  254  (1885).  —  v.  Millbe  u.  Hofbb,  Ber.  27,  469  (1894).  — 
Eblbkmbteb  Jan.,  Ann.  289,  280  (1896).  —  Gabbiel  u.  EecBBBBACH,  Ber.  30,  1128  (1897). 

*  Babyeb  u.  Dbew8En,  Ber.  16,  2206  (1883).  —  Eibbobb,  Ber.  16,  2208  (1888); 
17,  2011  (1884).  —  Ba8Lbb,  Ber.  16,  3004  (1883).  —  Pbausmitb,  Ber.  17,  597  (1884). 
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Das  Orthonitrophenylmilchsäarelacton  bildet  hellgelbe  Kiystalle,  schmilzt 
bei  124®  und  wird  durch  Erwärmen  mit  Barytwasser  in  das  Baryam- 
salz  der  Nitrophenylmilchsäure  übergeführt,  welche  auch  durch  Oxydation 
des  o  -  Nitrophenylmilchsäurealdehyds  (S.  528)  mit  Silberoxyd  entsteht 
Diese  Säure  nun  ist  sehr  beständig  und  konnte  nicht  wieder  in  das 
Lacton  übergeführt  werden;  zwar  spaltet  sie  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  auf  190®  Wasser  ab,  aber  das  Raactionsprodukt 
ist  nicht  das  Lacton,  sondern  die  o-Nitrozimmtsäure.  Wenn  also  auch 
in  diesem  Falle  ^  /9-Lactone  —  die  Lactonnatur  ist  durch  eine  ebullio- 
skopische  Moleculargewichtsbestimmung  an  der  Meta- Verbindung'  sicher- 
gestellt —  existiren,  so  ist  die  Neigung  zu  ihrer  Bildung  doch  keines- 
wegs zu  vergleichen  mit  der  Neigung  zur  Bildung  von  ^-Lactonen,  welche 
allgemein  aus  den  zugehörigen  ;^-Oxy säuren  durch  spontane  Wasser- 
abspaltung -entstehen.  Das  o-Nitrophenylmilchsäurelacton  spaltet  sich 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Kohlensäure  und  Nitrostyrol  und  geht  leicht 
—  z.  B.  beim  Kochen  mit  Elisessig  —  in  Indigo  über. 

Deu  im  Vorsteheoden  besprochenen  a-  und  ^-OzysAuren  sei  als  Beispiel  einer 

phenjlirten  f-Ozya&ure  die  /-Phenjl-f-Oxybatters&are'  CeHs -011(011) -GH,- CH,- 

COfH,  weiche  auf  verschiedenen  Wegen  sugftnglich  ist,  angereiht    Aus  der  ^Benioyl- 

pro(Non8ftiure  OsHs-OOOH,OHt-OOaH  (S.  782)   entsteht  sie  durch  Reduction;   ihr 

ObxIk  *  OH  ■  Oo^  *  OH* 
Anhydrid  —  das  Phenylbutyrolaeton  • •       —  entsteht  aus  der  ihm 

isomeren  ^-Bensylidenpropionaftare  (8.  615)  durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineral - 

säuren,  desgleichen  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsaure  —  aber  unter  Ab- 

spaltong  von  Kohlensftnre  —  aus  Phenylitaconsfture  OeHB-CH:0(00,H)- OH, -00,11 

O.H.  -  OH  •  OH(00«H)  •  OH, 
(8.  619)   und   aus  Phenylparaconsäure     *   '   >  ——cn     ^^*  ^^"^^    Gegen- 

über  den  rein  aliphatischen  /-Oxysfturen  (vgl.  Bd.  I,  8.  748—744,  760)  erweist  sich 
die  Phenyl-7-Oxybutter8äure  als  beständiger.  Sie  ist  in  freiem  Zustand  darstellbar, 
gut  krystalllBirbar  und  schmilzt  bei  75^,  wobei  langsam  Lactonbildung  eintritt;  sie 
kann  selbst  aus  massig  warmem  Wasser  unverändert  krystallisirt  werden;  beim  Er- 
wftrmen  mit  Wasser  über  80^  erfolgt  langsam  Lactonbildung  —  rasch  und  schon 
bei  weit  niedrigerer  Temperatur  in  Gegenwart  einiger  Tropfen  Salssäure.  Das 
Lacton  schmilzt  bei  87^,  siedet  unzersetzt  bei  306^,  ist  leicht  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen  und  riecht  angenehm  aromatisch.  Durch  Reductionsmittel  läast  es  sich  in 
/•Phenylbuttersäure  (S.  600)  überführen. 


Als  die  einfitöhsten  Diozy säuren  dieser  Gruppe  erseheinen  die  beiden  Phenyl- 
derivate  der  Glycerinsäure  (Bd.  I,  S.  774): 


^  üeber  einen  analogen  Fall  der  Fettreihe  vgl.:  Babvxr  u.  Vilugbb,  Ber.  30, 
1954  (1897). 

'  EiHHOBN,  Privatmittheilung. 

*  V.  Pechmamn,  Ber.  16,  890  (1882).  —  Firno  u  Jatke,  Ann.  216,  108  (1888). 
—  H.  Ebdmahn.  Ann.  227,  259;  228,  177  (1885).  —  Frma  u.  Lsom,  Ann.  266, 
73  (1889).  —  Lbbssr,  Ann.  288,  192  (189C>).  —  Sbislds,  Ann.  288,  204  (1895).  — 
FiTTio,  Ber.  33,  8519  (1900). 
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I.     CH4(0H).0(0H).C0,H  n.     GH(OH).GH(OH)COtH 

a-Phenjlgljcerinsfture  /^-Phenylglyoeriosftore 

Die  Säure  der  enten  Formel  wird  gewöhnlich  ihrer  Besiehnngen  sor  Atropa- 
flftare  (S.  604)  wegen  Atroglyeerinaisre  ^  genannt  Sie  entsteht  aus  dem  Brom- 
additionsprodukt der  Atropasftnre  —-  der  Dibromhydratropasäure  GH,Br-CBx(C«H5)- 
COtH  —  durch  Behandlung  mit  fiberschOssiger  Sodal9sung,  femer  ans  dem  Benaoyl- 
carbinol  CHt(0H)C0-CcH5  (S.  &28)  durdi  die  Ojanhydrin-Reaction,  schmilzt  bei  146« 
und  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  iSslicb.  Eine  Zerlegung  der  Slnre  in  die 
beiden  activen  Modificationen  ist  noch  nicht  aufgeführt 

Eingehender  untersucht  ist  die  Sfture  der  zweiten  Formel,  die  gewöhnlich 
schlechtweg  PhenylglycerInBliire*  genannt  wird.  Da  ihr  Molecfll  zwei  ungleich- 
artig asymmetrische  Kohlenstoffatome  enthftlt,  so  ist  die  Existenz  zweier  inactiYer 
Modificationen  zu  erwarten,  welche  beide  in  optiteh  active  Formen  spaltbar  sein 
sollten  (vgl.  Bd.  I,  8.  728).  Man  gelangt  nun  zu  der  Phenylgljcerinsäore  von  der 
gewöhnlichen  Zimmtsfture  (S.  605  ff.)  aus  auf  drei  verschiedenen  Wegen: 

a)  direct  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat: 

C.H,.CH:CH.COtH >-    CA.CH(OH  .CH(OH).COA 

b)  aus  dem  Ester  durch  Addition  von  Brom,  darauffolgenden  Austanseh  der 
Bromatome  gegen  O'GO'G^H«  (mittels  Behandlung  des  bei  74 — 75*  schmelzenden 
Dibromids  mit  Silberbensoat)  und  Veraeifung  des  so  entstandenen  Dibenai^l-Phenyl- 
glycerinsäureesters  (mit  alkoholischem  Kali): 

G.H5.CH  GA-GHBr  CeHB.GH.O.COGA  CJEsCBiOE) 

GH  — >■  CHBr      — >-         CHOGOGeH.  — >■  GH(OH), 

CO,.C,He  CO..  CA  C0,.G,H5  CO,H 

c)  durch  Anlagerung  von  nnterchloriger  Säure  (vgL  S.  694)  und  Behandlung 
der  so  entstehenden  Phenylchlormilchsäure  mit  Alkali  (wobei  daneben  räeUich 
Phenylacetaldehyd  [vgl.  S.  697  die  Zersetzung  der  Phenylglycidsftore]  entsteht): 

GeHjCH  G.H5-CH(0H)  G«H5.GH(0H) 

GH ►  CHGl        >-  CH(OH). 

GOtH  GO,H  GO,H 

In  der  That  fahren  diese  Beactioneu  zu  Präparaten  verschiedener  Besehaflen- 
heit  Nach  b)  erhält  man  eine  bei  120—1^1®  schmelzende,  in  15  Th.  Aether  lös- 
liche Säure,  nach  a)  eine  Säure,  welche  bei  141®  schmilzt  und  in  75  Tb.  Aether 
löslich  ist,  nach  c)  hauptsächlich  die  niedriger  schmelzende  Säure  neben  geringeren 
Mengen  der  hoch  schmelzenden;  die  bei  121®  schmelzende  Säure  entsteht  ferner  bei 
der  Oxydation  von  Allozimmtsäure  (S.  610)  mit  Kaliumpermanganat.  Diese  beiden 
inactiven  Modificationen  können  in  einander  umgewandelt  werden.  Behandelt  man 
den  Aethylester  der  bei  141®  schmelzenden  Säure  bei  150®  mit  Benzoylchlorid,  so 
erhält  man  nämlich  den   Dibenzoylester  der    niedriger   schmelzenden   Säorey    ans 


*  Frma  u.  Kabt,  Ann.  206,  24  (1881).  —  Plöchl  u.  BLttVLsnr,  Ber.  16, 
1292  (1888). 

'  AxBCBtfTZ  u.  KncKicuiT,  Ber.  12,  587  (1879).  —  Lipp,  Ber.  16,  1287  (188S).  — 
FiTTiQ  u.  RoEH,  Ann.  268,  27  (1892).  —  v.  MiLssa  u.  Hofbb,  Ber.  27,  469  (1894).  — 
Plöciil  u.  .Mayeb,  Ber.  30,  1600  (1897).  -  Michabl,  Ber.  84,  3644,  8665(1901). 
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welchem  letstere  Säure  durch  VeraeiüiDg  mit  alkoholischem  Kali  glatt  entsteht. 
Derselbe  Dibenxoylester  ist  nun  in  gleicher  Weise  ans  der  bei  120-121*  schmelxettden 
Sinre  herstellbar,  liefert  aber  bei  der  Verseifiing  mit  starker  wftssriger  Natron- 
lange  hanptsSchlich  die  höher  schmelsende  Sinre.  Die  niedriger  schmelsende  Säure 
konnte  sowohl  mit  Hülfe  der  Strychninsalse  wie  auch  durch  Pilze  in  optisch 
active  Säuren  (Schmelxp.:  166 — 167*)  gespalten  werden,  während  beide  Methoden 
bei  der  höher  schmelsenden  Säure  versagten. 

Als  Anhydrid  der  Phenylglycerinsäure  kann  die  Phenylglyeldsiiire  * 

•        Ln-J  *     aufgefasst  werden  (vgl.  Bd.  T,  S.  776  Glycidsäure).    Sie  entsteht 

aus  der  Phenyl-o-Ohlormilchsäure  CeH«-CH(OH)GHa -00,11  —  dem  Additions- 
produkt von  unterchloriger  Säure  an  Zimmtsäure,  Vgl.  S.  694  —  durch  Einwirkung 
von  kalter  alkoholischer  KaHlauge  und  liefert  durch  Anlagerung  von  Oblorwasser- 
Stoff  die  dem  Ausgangsprodukt  steilungsisomere  Pbenyl-^-Ohlormilehsänre  OeH«* 
GH01-0H(OH)*0OtH|  aus  welcher  sie  wiederum  dujrch  wäsirige  Natronlauge  surflck* 
gebildet  wird.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  sie  theils  unter 
Wasseraufhahme  in  Phenylglycerinsäuve  Über,  theils  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und 
Phenylaoetaldehyd  (zur  Bildung  desselben  vgl.  Bd.  I,  S.  565  die  Umwandlung  von 
Glykol  in  Acetaldehyd  und  Bd.  II,  Th.  I,  S.  467  die  TJeberfÜhmng  von  Phenyläthylen- 
glykol  in  Pfaenylacetaldehyd);  durch  heisse  concentrirte  Salzsäure  wird  sie  thell  weise 
in  die  ihr  isomere  Phenylbrenztraubensäure  0«H»- 00- OH,- OOfH  (S.  723— 724)  über- 
gefflirt 

Wie  die  Phenylglyddsänre  aus  Zimmtsäure,  so  entsteht  aus  o-Nitrozimmtsäure 
durch   folgeweise  Anlagerung  von  unterchloriger  Säure  und  Abspaltung  von  Ohlor> 

itoff  die  o.iritpophe«ylglyeId8ittre«  NO,.0.H4.CH.CH.OO,H.    ^^  ^^^ 


LO-« 
ist  wie  zahlreiche  Ortho-Nitro-Derivate  der  an  die  Zimmtsäure  sich  anschliessenden 

Säuren  (vgL  S.  616  o-Nitrophenylpropiolsäure,  S.  695   Nitrophenylmilchsäure)  durch 

die  UeberfÜhrbarkeit  in  Indigo  ausgezeichnet:  sie  schmilzt  in  wässerfreiem  Zustand 

bei  125-^125.5*,  indem  sie  Kohlensäure  abspaltet  und  Indigo  bildet 


Als  Beispiel  solcher  Säuren,  welche  in  einer  und  derselben  Seitenkette  neben 

Hydroxylgruppen  mehrere  Oarboxylgruppen  enthalten,  sei  die  PhenjUtemalsimte 

CaHft*OH(OH)-OH(00,H)-OH,00,H  angeführt    Wie  die  entsprechende  Säure  der 

Fettreihe  (Bd.  I,  S.  799)  Ist  sie  nur  in  Form  von  Saken  bekamit,  geht  aber  im  freien 

CA  •  OH .  0H(00.H)*  OH, 
Znstand  sofort  in  ihr  Anhydrid:  die  Phenylparaeonsiare*  n___       nn 

ftber.  Diese  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  lösliche  Lactonsäure  entsteht  nach  der 
allgemeinen  Bildnngsweise  der  Alkylparaconsäuren  durch  Oondensation  von  Bens- 
aldehyd mit  bemsteinsaurem  Natrium  in  G-^nwart  von  Essigsäureanhydrid.  £iit- 
spreehend  dem  Yeriialten  der  aliphatischen  Psraconsäuren  (vgl.  Bd.  I,  S.  490,  691,  799) 
liefert  sie  bei  der  Destillation  Benzylidenpropionsänre  (8.  615)  neben  Phenylbutyro- 
laeton  (S.  695)  und  durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  die  Phenylitaoonsäure 
(S.  619)^  beim  Elochen  mit  Natronlauge  entsteht  neben  Phenylitaconsäure  eine  der 

^  Glassb»  Ana.  147,  98  (1868).  —  Lipp,  Ber.  16,  1286  (1888).  —  EumnaiTBR 
jun.,  Ann.  271, 160  (1892);  Ber.  33,  8001  (1900).  —  EaLranuTBa,  Ann.  289,  280(1896). 

*  BAxraa,  Ber.  18,  2262  (1880).  —  MoaaAif,  Ber.  17,  220  (1884)  —  Einhobn 
u.   GsmirsiixiM,  Ann.  284,  182  (1894). 

*  FiTTie  u.  Jatxx,  Ann.  216,  100,  108  (1882).  —  H.  Ebdmahv,  Ann.  228,  177 
(1885).  ~  Fima,  Ann.  256,  142  (1889).  —  Frmo  u.  Laom,  Ann.  266,  68  (1890). 
—   SuiBLDs,  Ann.  288,  207  (1895).  —  Ficutbr  u.  Duyfus,  Ber.  88,  1458  (1900)^ 
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Phenjlparaoonafture  anscheüiend  stereoiaomere  Sfture  (PhenyliBoparacons&nre). 
Pbenjlbotyrolacton  entsteht  als  Hauptprodukt  beim  Rochen  der  Phenjlparaoonsftare 
mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  Beduction  der  Sfture  mit  JodwaaBexstoffBäoie  führt 
zur  Benzylbemsteinsäure  C«H5-CHa-CH(C0tH)*CH,-C0tH. 


Von  den  ungesättigten  Säuren  dieser  Gruppe  erscheinen  einige  ihrer 
Constitution  nach  (vgl.  Bd  J,  S.  787—788, 950—951,964—965)  mit  Aldehjd- 
hezw.  Keton-Säuren  durch  die  Möglichkeit  der  Desmotropie  enge  verknüpft. 
So  kann  die  Formel  der  /9.Phenyl./9-Oxyakrylsäure  C^H^-qOIQiCH-COjH 
ftir  die  gewöhnlich  als  Benzoylessigsäure  C^H^-CO-CH^-CÖ^H  aufgefasste 
Verbindung  (S.  725  ff.)  in  Betracht  gezogen  werden.  So  ist  femer  die 
a.Phenyl-/9-Oxyakiyl8äure  CH(0H):C(CeH5)-C0,H  die  .,Enolform"  der 
Formyl-Phenylessigsäure  CH0.CH(CeH5)-C0,H  (vgl  S.  710).  Inwieweit 
die  Annahme  der  Existenz  dieser  Säuren  begründet  ist,  wird  demnach 
bei  den  entsprechenden  Garbonyl- Verbindungen  zu  erörtern  sein. 

Ihrer  Bildungsweisen  wegen  sind  einige,  solchen  Ozysfturen  entsprechende 
Thioverbindungen  erwähnenswerth.  Aus  der  Rhodaninsäure  (Bd.  I,  S.  1018) 
entsteht  durch  Condensation  mit  Benzaldehyd  die  Bensylidenrhodaninsäure,  welche 
durch  Kochen  mit  Barytwasser  in  Rhodanwasserstoff  und  a-Snlfhydrjlilmnitslmre^ 
(Schmelzpunkt  179«)  zerfUlt: 

aHs*CH:CH S  C«H..CH:CHSH 

^^^^a  +  H,0  -    •   •  ^°  °„  +  NH:C8. 

CO-NHOS  COOK 

Benzylidenrhodaninsäure  Sulfhydrylzimmtsfture 

C«Hk*0:CH-GO 
—  Das  innere   Disulfld  der  /^SulfhydrylthloilmmtsXnre*  •         A      ^^^ 

S S 

geruchlose  Tafeln  vom  Schmelzp.  117^  entsteht  ftist  quantitativ  durch  Erhitzen  von 
Zimmtsftureäthylester  CeHfi-CH:CH-00*0*C,HB  (S.  608)  mit  Schwefel  unter  Ab- 
spaltung von  Alkohol.  Es  spaltet  sich  beim  Kochen  mit  Alkali  (auch  sehen  mit 
Wasser)  in  Schwefel,  Schwefelwasserstoff  Kohlensaure  und  Acetophenon  (S.  490): 

(1H»C:CHC0 

'  •      +  4K0H  -  CgHsCO-CH,  +  S  +  K^S  +  K,CO,  +  H,0. 

8 S 

Die  /?-BenzylIdeii-tf-Oxyproploii8&are'  C«Hs-CH:GHCH(OH)- 
COjH  —  gewöhnlich  mit  dem  unrichtig  gebildeten  Namen  Phenyl-a* 
Oxycrotonsäure  bezeichnet  —  ist  die  denkbar  einfachste,  ungesättigte 
Säure  dieser  Gruppe,  bei  welcher  das  Hydroxyl  an  einem  gesättigten 
OAtom  sich  befindet  Sie  entsteht  durch  die  Gyanhydrin-Beaction  aus 
dem  Zimmtaldehyd  (S.  487): 

CeHa .  CH :  CH .  CHO      ^      CA  •  CH :  CH  •  CH(OH)  •  CN 

>-       CÄ-CH :  CH.CH(OH).CIO,H. 

'  GiNSBUBo  u.  BoHDzmsKi,  Ber.  19»  128  (1886).  —  Boxdetnsxi,  Monalsh.  8,  850 
0897).  —  Andrkasob.  Monatsh.  10,  81  (1899). 

*  Baumahh  u.  Fbomm,  Ber.  30,  110  (1897). 

>  FiTTio,  Ber.*28,  1724  (1894);  28,  2582  (1896).  Ann.  299,  1  ff.  (1898X  ~ 
Thislb  u.  Sulzbbroeb,  Ann.  319,  207  (1901). 
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Damit  sie  bei  dieser  Beactionsfolge  erhalten  wird,  ist  die  Verseifang  des 
Zimmtaldehyd-Cyanhydriiis  indess  mit  grösster  Vorsicht  —  nämlich  durch 
Einwirkung  Ton  conc.  Salzsäure  auf  die  ätherische  Lösung  unter  Eis- 
kühlung —  auszufahren.  Diese  von  Frma  entdeckte  und  in  ihrem 
eigenthümlichen  Verhalten  untersuchte  Säure  (Schmelzpunkt  137^  zeigt 
nämlich  eine  höchst  bemerkenswertheUmlagerungsfähigkeit:  durch  Kochen 
mit  Terdttnnter  Salzsäure  geht  sie  fiist  quantitativ  in  die  isomere  /?-Benzoyl- 
propionsäure  über: 

q,H5.GH:CH.GH(0H)C0tH >      C«H,.CO.CH,.CH,.CO,H 

(bea  w.    CH, .  C(OH) :  CH  •  CH,  •  COtH) , 

wobei  als  Zwischenprodukt  das  ungesättigte  Lacton 

C«H.G:GH.CH, 
Ö CO 

auftritt  Das  Sauerstoffatom  wandert  also  von  der  tf-  nach  der  /-Stellung : 
ein  Vorgang  \  welcher  seither  auch  an  anderen  /S^T^-ungesättigten  a-Oxy- 
säuren  nachgewiesen  wurde,  f&r  Säuren  dieser  Art  charakteristisch  ist 
und  durch  Annahme  einer  Reihe  Ton  Zwischenstufen  erklärt  werden 
kann,  wie  bei  der  Besprechung  der  /9-Benzoylpropion8äure  (S.  732 — 734) 
näher  auseinander  gesetzt  werden  wird.  Durch  Kochen  mit  Natronlauge 
andererseits  entsteht  aus  der  Benzyliden-Oxypropionsäure  die  gleichfalls 
isomere  Benzylbrenztraubensäure,  deren  Entstehung  eine  Folge  der 
typischen  Wanderung  der  Doppelbindung  von  der  ß-y-  in  die  c^-/9-Stellung 
(vgl.  Bd.  I,  S.  494—495,  696)  ist: 

Q,H,.CH:CH.CH(OH).CO,H       >-     CeH^CHjCH  :  C(OH).CO,H 

bezw.    CeHa.CH,.CH,.CO.CO,H. 

Kigenthümlich  ist  auch  das  Verhalten  bei  der  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam:  durch  Eliminirung  der  Hydroxylgruppe  entsteht  /9-Benzy- 
lidenpropionsäure  C^jHjCHrCH.CHj-COjH  (S.  616). 

II.    AlkoholsSuren,  deren  Hydroxyl-  und  Carboxyl-C^ruppen  rer- 

schiedenen  Seltenketten  angehSren. 

Die  denkbar  einfachsten  Säuren  dieser  Klasse  sind  die  drei  stellungs- 
isomeren Oxymethylbenzogsäuren  (Benzylalkoholcarbonsäuren, 
Meihylolbenxencarhonaäuren)  CH,(OH)*C0H^*CO,H,  unter  denen  die  Ortho- 
S&ure  in  Form  ihres  Lactons  —  des  sogenannten  y^Phtallds^^'  — 
vielfache  Bearbeitung  gefunden  hat: 


^  YgL:  Erlbthbtir  jiin.,  Ber.  31,  2282  ff.  (1898).  —  Tbiblk  u.  Sulzbbbobr, 
Ann.   310,  199  (1901). 

'  KoLBB  u.  WisoHiH,  Ztschr.  CHiem.  1866,  315.  —  B abter,  Ber.  10,  128  (1877).  — 
HssBKBT,  Ber.  10,  1445  (1877);  11,  287  (1878).  —  J.  Wiblicbnus,  Bor.  17,  2181  (1884). 
—  Oraebb,  Ber.  17,  2598  (1884).    Ann.  247,  291  (1888).  --  Sohbrks,  Ber.  18,  382 
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-CO.  OH 

— H,0  - 
GH..  OH 


o-OzjmethjlbensoMlare  Phtalid 

Der  Name  dieser  zu  den  ;^-Lactonen  gehörigen  Verbindung  deutet  die 
Beziehungen  zur  Phtalaäure  an,  die  beim  Vergleich  ihrer  Formel  mit 

/CO. 
der  Formel  des  Phtalsäureanhydrids  C^H.^         >0  sofort  hejryortreten. 

Das  Phtalid  erscheint  als  ein  Beductionsprodukt  des  Phtalsäureanhydrids^ 
und  in  der  That  fussen  auf  diesem  Verhältniss  zur  Phtds&ore  and  ihren 
Derivaten  die  meisten  Bildungsweisen  des  zuerst  1866  von  Koi^e  u. 
Wischin  durch  Reduction  von  Phtalylchlorid  (S.  583)  mit  Zink  und  Salz- 
säure erhaltenen  Körpers.  Aus  dem  Phtalsäureanhydrid  kann  es  durch 
Beduction  mit  Zinkstaub  und  Essigd&ure  (neben  Diphtalyl,  vgl.  Bd.  II, 
Tb.  U,  S.  229)  erhalten  werden;  aus  dem  Phtalimid  entsteht  durch  Be- 
duction mit  Zinn  und  Salzsäure  das  unten  noch  näher  besprochene 
Pbtalimidin,  dessen  Nitrosoverbindung  bei  der  Zersetzung  mit  Alkali  die 
Alkalisalze  der  dem  Phtalid  entsprechenden  Ozysäure  liefert    Umgekehrt 

Oxydationsproduktes:  es  kann  in  der  Tliat  aus  dieser  Säure  direct  durch 
Einwirkung  von  Brom  bei  140^  gewonnen  werden,  wobei  wohl  die  inter- 
mediäre Bildung  Yon  cd-Bromtoluylsäure  anzunehmen  ist: 

/CHfBr  y^CH|v 

^«4v  -HBr  =   CÄ<  >0; 

N30.0H  ^00/ 

aus  dem  Nitril  der  o-Toluylsäure  entsteht  durch  Chloriren  das  o-Cyan- 
benzylchlorid,  das  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  Essigsäure  sehr 
glatt  in  Phtalid  (anter  intermediärer  Bildung  von  Pseudophtalimidin, 
s.  unten)  übergeht: 

<CHL  yCILCl  yCBt,'— V  /vH^x 

CN  XIN  \C(:NH)/  ^CO-^ 

Zur  Darstellung  des  Phtalids  geht  man  am  besten  yon   der  Phtalon- 

C^^-CO,H 
(Kap.  38,  Abschnitt  V)  aus,  reducirt  diese  zur 
,H 

(18S5).  —  Hjelt,  Her.  19,  412  (1886).  —  W.  Wisuobvüb,  Ami.  233,  102  (1886).  ~ 
Racimb,  Ann.  230,  78  (1887).  ^  Dbory,  Her.  24,  2570  (1891).  —  Cabbubk,  Ber.  U, 
3021  (1892).  —  Qücoi,  Ber.  26  Ref.,  943  (1892)l  —  R.  Mbteb  o.  8AU^  Her.  26,  1278 
(1898).  —  Dbuj>£,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  23,  810  (1897).  — *  Euthobm,  Ann.  300, 
172  (L898j.  —  KRczMAft,  Mouutsh.  10,  456  (1898).  —  Grabbb  u.  TKOiipr,  Ber.  31, 
374,  (1898).  -  Wbdbl,  Ber.  33,  768  (1900). 
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PhtalidcarbonsftüFe  0,H^<^       ^0  und  spaltet  letztere  durch  Er- 

hitzen auf  ca.  200<>  in  Eohlendioxyd  und  Phtalid. 

Phtalid  krystaUisirt  au6  kochendem  Wasser  in  rhombischen  Tafeln, 
schmilzt  bei  73^,  siedet  unzersetzt  bei  290^  und  ist  in  Alkohol  und 
Aether  leicht,  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Durch  Reduction 
mit  JodwasserstofTsäure  wird  es  in  o-Tolnylsäure,  mit  glühendem  Zink- 
staab  in  o-Xylol  übergef&hrt;  während  bei  diesen  Beductionsprocessen 
die  Seitenketten  den  Angriffspunkt  bilden,  reducirt  Natrium  in  Amyl- 
alkohol zu  Methylolhezähydrobenzotoäure  GH,(Ofl)-G«Hio -00,11,  bewirkt 
also  eioe  Hydrirung  des  Benzolkems.  Durch  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat in  alkalischer  Lösung  wird  Phtals&ure  aus  Phtalid  zurück- 
gebildei    Mit  Cyankalium  reagirt  Phtalid  beim  Erhitzen  unter  Bildung 

.01^. CN 
▼on  Benzylcyanid-o-Carbonsäure  C^H^^  (ygl.  S.  602). 

MJOjH 

Für  das  Phtalid  war  ursprünglich  in  Folge  seiner  Bildung  aus 
Phtalylchlorid  (durch  Austausch  der  Ghloratome  gegen  Wasserstoff)  die 
Constitution  eines  Phtalaldehyds  GeH^(COH^—  entsprechend  der  früher 
gebräuchlichen  symmetrischen  Phtalylchlorid-Formel  (vgl  S.  583--584)  —  in 
Betracht  gezogen.  Dass  eine  solche  Auffassung  nicht  zutreffend  ist,  beweist 
die  Un&higkeit  des  Phtalids  zu  den  typischen  Aldehydreactionen;  so  ver- 
einigt es  sich  nicht  mit  Natriumfaisultit  und  reagirt  mit  Hydrazinhydrat 
unter  Bfldnng  eines  Additionsproduktes  [CeH4(GH20H)GONHNH,], 

.CH:N 
während  der  Phtalaldehyd  ein  Condensationsprodukt  G^H^^ 
Uefem  soUte.  CH:N 

Dagegen  erklärt  die  Lactonformel  in  befriedigender  Weise  das 
Gesammtverhalten  des  Phtalids.  Als  Lacton  erweist  es  sich  besonders 
durch  sein  Verhalten  gegen  Alkali.  Kalilauge  f&hrt  es  beim  Kochen  — 
auch  bei  einigem  Stehen  in  der  Kälte  —  in  das  Salz  der  zugehörigen 
Oxysäure,  der  o-OxymethylbenzoCsiare  ^  C.H^(CH,OH)COOH,  über, 
welche  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Säuren  in  Nadeln  gefällt  wird. 
Diese  Säure  —  Schmelzpunkt  120^  K  »  0-0151  —  wird  schon  bei 
längerem  Stehen  in  wässeriger  Lösung,  ebenso  beim  Schmelzen  wieder 
in  Phtalid  zurückverwandelt 

Von  dem  Phtslid   können  durch  Austausch  eines  ^aaentoffatoms  gegen   die 
swei  AmmoniakderiTato: 

I.      Q.H.<f^>NH.  II.      C.H.<f^O^' 

Phtalimidin,  Pseadophtalimidin, 

J^Mam  der  Ozymethyl'  Lacton  der  Ozymethyl- 

bensoSsäore  benzimidsäure 


*  Hksssrt,  Ber.  10,  1446  (1877).  —  Hjblt,  Ber.  25,  524  (1892).  —  Btohmamk, 
J.  pM.  [2]  60,  400  (1894). 
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abgeleitet  werden.  —  Das  Phteliaiidiii >**  —  Nadeln;  Schmelspankt  150«,  Siede- 
punkt 887*^  —  entsteht  aus  dem  Phtalimid  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salssiore 
(vgl.  oben),  aus  dem  Phtalid  durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas  bei  Siedetem- 
peratur. £8  ist  eine  schwache  Base,  liefert  durch  Oxydation  mit  Permanganat  in 
verdünnter  Schwefelsäure  Phtalimid  und  g^ebt,  mit  nascirender  salpetriger  Sinre 
behandeU,  ein  Nitrosoderivat,  das  mit  verdünnten  Alkalien  schon  in  der  Kllte 
unter  Entwickelung  von  Stickstoff  die  Alkalisalse  der  OzymethylbenzoSsfture  bildet. 
—  Das  FseadophtalimldlB''*  —  eine  nicht  unsersetst  destillirbare  Flüssi^eit  — 
entsteht  als  Chlorhydrat  beim  Erhitien  des  o-Chloromethylbenaamida,  welch*  letzteres 
aus  o-Oyanbensjlchlorid  (vgl.  S.  700)  durch  Behandlung  mit  oonc  Schweüelaiiue 
erhalten  wird: 

/CHjCl  /CH,C1 

CeH4<^  >-        C^H^  besw.      QH* 


NH.HCl 

Dass  ihm  die  Formel  II  zukommt,  wird  besonders  durch  die  Unbestftndigkeit  seines 
Chlorhjdrats  wahrscheinlich:  schon  in  kalter  wässeriger  Lösung  sersetat  sich  dieses 
SU  Salmiak  und  Phtalid. 

Wie  die  Nitrosoverbindung  des  Phtalimidins  (s.  o.)  mit  Alkalien  unter  Ent- 
wickelung von  Stickstoff  reagirt,  so  auch  mit  Alkalisulflijdraten:  es  entsteht  das 
ThiophtaUd«^ 

welches  farblose  Nadeln  bildet,  bei  57®  schmilzt  und  im  G^egensats  zum  Phtalid  mit 
Wasserdftmpfen  sehr  leicht  flüchtig  ist;  die  Verbindung  kann  auch  aus  dem  o-<>fan- 
benzylchlorid  durch  Umsetzung  mit  Rhodankalium  zu  o-Cjanbensylrhodanid  und 
Erhitzen  des  letzteren  mit  Salzsäure  gewonnen  werden: 

N:n  \cn  \(X).0H  \(X>/ 

—  Wenn  man  das  eben  erwähnte  o-Cljanbenzjlrhodanid  mit  eonc  Schwefelaäore 
gelinde  erwärmt,  so  entsteht  unter  Abspaltung  der  an  Schwefel  gebundenen  Cyan- 
gruppe  eine  farblose  Verbindung  (Schmelzpunkt  62®),  deren  Verhalten  sowohl  die 
Formulirung  als  o-CyanbenzylmercaptanOO  wie  dsThlopsevdoplitalialdlB*  (II) 
zulässt: 


<CH|  •  SH  AJam  V 

IL  C.H4<        >S 
CN  ^C^= 


NU 


Denn   einerseits   liefert  sie   durch   Oxydation   in   alkalischer  Lteung  ein  Disolfid 
GN*C»H4-CH,äS*CHt-0«H4-CN  und  durch  Methylirung  in  alkalischer  Lflrang  ein 


>  Griebb,  Her.  17,  2598  (1884).  Ann.  247,  288  (1888).  —  Gabbibi.,  Her.  36, 
524  (1898).  —  Whbblbb,  Am.  ehem.  Joum.  23,  465  (1900). 

'  Gabbibl,  Her.  23,  2281  (1890).  —  Gabbixl  u.  LAinwBBBaBB,  Ber.  31,  27S2 
(1898). 

*  Cassibbb,  Ber.  26,  8020  (1892). 

*  Gbabbb,  Ann.  247,  299  (1888).  *  Dat  u.  GABaIB^  Ber.  23,  2480  (18$0)l 
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Methylderiyat,  das  durch  Veneifang  mit  heisser  SabsAore  den  Stickstoff  als  Ammo- 
niak abspaltet,  also  die  Formel  CN-CeH4-CH,*S*CH8  besitzen  muss;  andererseits 
bildet  sie  mit  verdttnnten  Säuren  beständige  Salze  and  g^ebt  durch  directe  Be- 
handlung   mit    Methy^jodid     ein    isomeres    Methjlderivat ,     welches    die    Formel 

CH. . 

C^H«^  ^  besitzen  muss,  da  es  mit  Salzsäure  Methylamin  unter  Bildung 

x3(:  N  •  CHg/ 

von  Thiophtalid  abspaltet  —  Behandelt  man  das  o-Cyanbensylchlorid  mit  flber- 
schüssigem  Kaliumsulfhydrat,  so  erhält  man  das  Dithiophtalli  ^ 

—  eine  farblose,  bei  68^  schmelzende  Verbindung,  welche  leicht  unter  Abspaltung 
von  1  Mol.  HfS  aus  2  Molecülen  in  eine  tief  braun  geftrbte  Subetans: 

übergeht 

Die  m-Oxymethylbenzoesfture  ist  als  solche  noch  nicht  bekannt; 
die  p-OxymethylbenzoSsSure'  —  Schmelzpunkt  181  ^  in  kaltem  Wasser 
wenig  löslich  —  ist  aus  p*Toluyls&ure  (S.  540)  (bezw.  p-Tolunitril)  durch 
Bromirung  und  darauf  folgendes  Kochen  des  Halogenprodukts  mit  Baryt- 
wasser gewonnen  worden: 


^< « >=< « > 


yCHg  yCH.Br  yCH,OH 

^CO.H  \C0,H  \C0,H 

femer  aus  Terephtalaldehyd  (S.  487)  durch  Einwirkung  von  conc.  Natron- 
lauge, wobei  ausserdem  p-Xylylenalkohol  und  Terephtalsäure  entstehen. 
Diese  Umwandlung  des  Terephtalaldehyds  entspricht  der  Umsetzung  von 
Benzaldehyd  zu  Benzylalkohol  und  Benzoesäure  (vgl.  S.  466,  481);  die 
gleichzeitige  Beduction  und  Oxydation  zweier  Aldehydgruppen  spielt 
sich  einerseits  in  einem  MölecQl  des  zweiwertigen  Aldehyds  ab: 

CO  /CH,.OH 
^      C.H,< 
0  XJO.OH 

andererseits  zwischen  zwei  Molecülen: 

.OHO  yCH,.OH  ^COOH 

CO.  OH 


yCHO  yCHjOH  yi 

\CHO  N:3H,.0H  N 


Wie  aus  dem  o-Tolunitril  das  o-Cyanbenzylchlorid  (vgl  oben),  so 
können  aus  m-  und  p-Tolunitril  das  m-  und  p-Gyanbenzylchlorid 
CN-C^H^-CHjfCl  gewonnen  werden;  diese  Verbindungen  aber  liefern 
beim  Verseifen  mit  kaustischem  Alkali  nicht  die  m-  und  p-Oxymethyl- 


*  Oabbik.  u.  Lbupold,  Ber.  31,  2646  (1808). 

*  Disnua  u.  Kbkul«,  Ann.  162,  841  (1872^  —  LOw,  Ann.  231,  878  (1885).  — 
£nraoxv  u.  Ladisoh,  Ann.  310,  208  (1900). 
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benzo^aftaren,  sondern  die  entsprechenden  Banzylfttherdicarbon« 
säuren^  CO,H-C^H^CH,OCH,-C,H^-CO,H.  Kocht  man  das  p-Cyan- 
benzylchlorid  mit  kohlensi9inrem  Alkali,  so  entsteht  das  N.itril  der  p-Oxy- 
methylbenzoes&ure:  der  p-Cyanbenzylalkohol*  CN-C^H^-CH,-OE 

Homolog«  der  OxymethylbensoVslarei.  In  der  Seitenkette  alkyliite 
Derivate  des  Phtalid^*  entstehen  durch  Einwirkung  von  Alky^jodiden  und  Zink- 
staub  auf  Phtalsänreanhydrid,  z.  B.: 

yCOv  /COOv  /C(CHJ^v 

2  CÄ<'    ^0  +  2CH,J  +  2Zn  -  ^»^4%^^     /^n  +  ZnJ,  +  CtH4<f  ^ ; 

das  nach  dieser  Gleichung  erhaltene  Dlmethylphtalld  wird  beim  Erhitzen  mit  kla- 
stischen Alkalien  in  Aceton  und  Benzoesfture.  gespalten.  Benutzt  man  bei  obiger 
Beaction  Propy^odid  oder  Isopropy^odid,  so  werden  nicht  die  dialkylirten  Derivate, 


c^v 


sondern    Monopropyl-    und    Monoisopropyl  Phtalid   C^B«^  ^O    erhalten. 

Diese  Verbindungen  zeigen  einen  an  Sellerie  erinnernden  Greruch  (vgl.  in  Gruppe  C 
das  Sedanolid  ~  ein  hydrirtes  Butylphtalid). 

Unter  den  Homologen  der  m- und  p-0xymethylbenzo6säuren  sind  die 
OxyisopropylbeniolBsilareii^  (OH.),C(OH)-CeH«-G0tH  deshalb  von  Wichtigkeit, 
weil  sie  durch  Oxydation  des  m-  und  p-Cymola  mit  Kaliumpermanganat  entstehen 
und  diese  Bildung: 

CH,.C.H^.CH(CH,>, >-    C0,H.CeH4.C(0HXCH,)b 

—  ein  Beispiel  der  directen  Hydrozylirung  tertiftrer  H- Atome  (vgL  Bd.  I,  S.  742)  — ■ 
zweckmässig  zur  Identificirung  der  beiden,  in  der  Natur  verbreiteten  Kohkn- 
wasserstofie  (vgl.  S.  1 10)  benutzt  werden  kann.  Die  meta  Säure  schmilzt  hei  128—124*, 
die  para-Sfture  bei  166— 157  ^ 

Wie  die  Ortho- OzymethylbenzoSsäure  ein  /-Lacton  —  das  Phtalid  — 
bildet,  80  würde  wahrscheinlich  die  Ortho-fi)-<>xylthylbenzoCsiar6  ein 

^Lacton  liefern: 

yCO'On  XO-  0 

Qfi/  >      C.hZ         .     . 

DiesiB  Säure  und  ihr  Lacton,  deren  Kentniss  wohl  von  Interesse  wäre, 
sind  indessen  als  solche  noch  nicht  bekannt    Ein  Dibromderivat  des 

.CO  .   0 
Lactons  C^H.^  |  liegt  in  dem  Bromid  des  S.  705  besprochenen 

\CHBr-CHßr 
Isocumarins   vor.     üeber  phenolätherartige  Derivate   vgl.  S.  708.     Ein 
Oxycarboxylderivat  des  Lactons —  das  ^-Lacton  der  o-Carboxy*Phenyl- 

>  GeimnB,  Ber.  23,  1061  (1890).  —  Bbivol^ss,  Ber.  84,  2421  (1891). 

'  Baksb,  Ber.  27,  2170  (1894). 

*  Vgl.  z.  B.:  KoTRZ,  Ann.  248,  56  (1B88).  —  Gücci,  Ber.  25  Bef.,  943  (1892). 
Gazz.  chim.  28  I,  297;  H,  501  (1898).  Chem.  Centralbl.  1901 II,  415.  —  Cuwciav 
u.  SiLBBB,  Ber.  30,  1424  (1897). 

«  R.  MtTiB,  Ann.  210,  248  (1888).  --  Widiumh  n.  JBladin,  Ber.  10,  58S  (1886). 

—  FiLBTi  u.  AzBONA,  Gazz.  chim  21 II,  899(1891).  —  Wallaoü,  Ann.  275, 159(1898). 
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glycerinsäure  —  entsteht  aas  dem  ^-Napbtochinon  durch  Einwirkung 
von  unterchloriger  Säure;  diese  eigenthümliche  Beaction^  ist  vielleicht 
durch  Annahme  der  folgenden  Zwischenstufen  zu  erklären: 

.CO .  CO  .CO .  OH 


CHCOOH 


/?-Naphtochmon 

,COOH 
C.h/  __  ►    CeH, 


yCOOH  /CO 0 


'\CH(0H).CHC1C0.0H  *   *  M)H(OH).CH.CO.Oh' 

d-Lacton  der  C&rbozy-Phenyl- 
glycerinsäure 

Erhitzt  man  das  eben  genannte  Lacton  mit  Salzsäure,  so  spaltet 
es  Wasser  ab  uüter  Bildung  einer  ungesättigten  Lac  tonsäure  (Isocuma- 
rincarbonsänre),  deren  Silbersalz  bei  der  trockenen  Destillation  reich- 
lich Isocumarin  liefert: 

<C0 0  yOOO  yCO-0 

CH(0H).CH.C0,H  XIH:C.CO,H  ^CHrCH 

Isocniiuuriiicarbonsfture  Isocamarin 

In  dem  Isocumarin*  —  einem  schön  krystallisirenden ,  bitter 
schmeckenden  Körper  vom  Schmelzpunkt  47^  und  Siedepunkt  285 — 286^ 
—  liegt  das  J-Lacton  einer  ungesättigten  Älkoholsäure,  der 
Ortho-oj.Oxyvinylbenzoösäure  OHCH:CHCeH^-CO,H,  vor.  Vom 
Cumarin  (S.  672  ff.)  —  dem  ^Lacton  einer  ungesättigten  Phenolsäure  — 
unterscheidet  es  sich  durch  die  Geruchlosigkeit  und  besonders  durch 
die  grössere  Beweglichkeit  des  Lactonsauerstoffatoms,  welches  leicht 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  gegen  die  Imidgruppe  unter 
Bildung  des  Isocarbostyrils: 

C.h/^^'?"         hezw.  C.h/^°°^'?      (Oxy^wchinoUn,  .   I^Mnoto- 

\(]H.Q£[  h)H=CH  Denvate  im  8.  Buch) 

aasgetauscht  wird. 

Mit  dem  Isocumarin  isomer  ist  das  Methylenphtalid: 

CH, 

CO/ 

gleichfalls  das  Lacton  —  aber  ein  ;^- Lacton  —  einer  ungesättigten 
Älkoholsäure,  der  Ortho-a-OzyyinylbenzoSsäure.  Doch  geht  es  bei 
der  Wasseraufnahme  nicht  in  diese  Oxysäure,  sondern  in  die  durch  einen 
Bindungswechsel  daraus  entstehende  Eetonsäure  (o-Acetylben;?o@säure): 

/C(OH):CH,  /COCH, 

<  ^  CeH,<^ 


^•h/     >0 
\co/ 


XIO, 


H  NCO,H 


^  BA]fBBB0BRn.KiT80BELT,  Her.  26, 888, 11 8S  (1892).  —  Vgl.  Zincke,  ebeoda  899. 
*  BAXBBBaBB  a.  Fkbw,  Ber.  27,  198  (1894). 
V.  Mirm  a.  Jaoobsov,  org.  Cbem.   II.  45     (Mftrz  02.) 


706  PhenokUkoholsäuren, 


über,  zu  welcher  es  also  in  analoger  Beziehung  steht»  wie  die  Angelica- 
lactone  (Bd.  I,  S.  789)  zur  LäTulinsäure  (Bd.  I,  S.  972).  Dieser  Be- 
ziehungen wegen  möge  das  Methylenphtalid  —  und  ähnliche  Verbin- 
dungen (Phtalylessigsäure,  S.  788)  —  bei  den  Ketonsäuren  (S.  735  ff.)  be- 
sprochen werden. 

III.  PhenolalkoholsSuren. 

Die  denkbar  einfachsten  Phenolalkoholsäuren  sind  die  Oxymethyl- 
OxybeDZOSsSuren  (Mähylol'Oa^bmxencarbonsäurm): 

.CH,.OH 
OH.CeH,< 

^COOH 

Man  kann  zu  ihnen  gelangen,  indem  man  die  Oxybenzoesäuren  der 
BsiMEB-TiEMANN'sche  Ecaction  (Einwirkung  yon  Chloroform  in  alkalischer 
Lösung,  vgl.  S.  516)  unterwirft  und  die  so  erhaltenen  Aldehydoo^benzoe- 
säuren  mit  Natriumamalgam  redncirt^: 

<CHO  .CH,OH 

— >■      OH.C,H,< 
CO,H  XJOOH 

Desgleichen  erhält  man  sie,  wenn  man  die  Oxybenzoesäuren  mit  Ge- 
mischen von  Formaldehyd  und  starken  Halogenwasserstoffsäuren  — 
welche  wie  Halogenmethylalkohol  CH,(OH)-Hal  (vgl  B4  I,  S.  612)  rea- 
giren  —  behandelt  und  die  Produkte  dieser  Beaction  (Halogenmetbyl- 
Oxybenzo^säuren)  mit  Wasser  umsetzt^: 

yCHjCl  .CH,  OH 

0H.CeH4.C0,H      — >-       OHCeH./  — >^       ORC^U/i 

^COjH  \C0.0H 

Zu  Oxyderivaten  bezw.  Älkoxyderiyaten  des  Phtalids  gelangt  man 
durch  eine  Reactionsfolge^  welche  ihren  Ausgang  von  der  Condensation 
des  Chlorals  mit  m-  Oxybenzoesäure  oder  mit  den  Estern  der  m-Alkoxy- 
benzoesäuren  und  der  8.5-Dialkoxybenzo6säuren  nimmt: 

yCO 
OHCA.COOH  +  CHOCCl.  =>  OH.CeH,<    >0        +  H,0:    . 

^ÖHCCls 

die  hiemach  entstehenden  Trichlormethyl-Phtalidderiyate  gehen  durch 
Erhitzen  mit  wässerigen  Alkalien  in  die  entsprechenden  Phtalidcarbon- 
säuren  über,  welch'  letztere  beim  Erhitzen  Kohlensäure  unter  Bildung 
der  hydroxylirten  (bezw.  alkoxylirten)  Phtalide  abspalten: 

.CO  yCO  ^CO 

OH.CeHs<    So  — ►      OHCeHjC    >0  — ►      OH.C.H,<    >0. 

^OH.CCl,  ^ÖHCO^H  N5h, 

1  Eeixeb,  Her.  11,  790  (187S). 

>  Batbb  u.  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  113  512.    Chem.  Centralbl.  190011,  796. 

"  F'ritsch,  Ann.  296,  344  (1897). 


Möüumii. 


707 


Unier  den  einzelnen  Verbindungen  dieser  Art  ist  das  Meeonin^ 
(früher  auch  Opianyl  genannt)  hervorzuheben,  welches  schon  1880 
CoüERBB  —  unabhängig  von  ihm  auch  Dublano  —  im  Opium  ent- 
deckte; durch  spätere  Untersuchungen  wurde  es  als  ein  dimethoxy- 
lirtes  Phtalidy  und  zwar  als  da3  Lacton  der  l'Methylol'3.4'dimeih(Mcy- 

benxencarixmaäure  (2): 

OCH, 


CH,.0 


-CO 
— CH, 


> 


erkannt.  Das  Meconin  —  weisse  ^  unzersetzt  sublimirbare,  geruchlose, 
bitter  schmeckende  Erystalle  vom  Schmelzpunkt  101 — 102^,  bei  15*6^ 
in  700  Th.,  bei  100 ^^  in  22  Th.  Wasser  löslich  —  steht  sonach  zur 
Narcotin-Hemipinsäure  (S.  666 — 657)  in  derselben  Beziehung,  wie  das 
Phtalid  zur  Phtalsäure.  Ausser  im  Opium  ist  es  auch  in  der  Wurzel 
von  Hydrastis  canadends  gefunden;  es  bildet  sich  femer  neben  anderen 
Körpern  bei  der  Oxydation  des  Narcotins  mit  Salpetersäure.  Beweisend 
f&r  seine  Constitution  ist  seine  Entstehung  durch  Beduction  der  Opian- 
säure  (S.  717 — 718)  und  seine  Synthese  durch  Anwendung  der  oben  er- 
läuterten Ghloralmethode  auf  die  Veratrolcarbonsäure: 


OCH, 


CH,.0 


CO.  011 


Durch  Oxydation  mit '  Kaliumpermanganat  wird  es  in  Hemipinsäure 
übergefbhrt.  Durch  Alkalien  geht  es  in  die  Salze  der  Meconinsäure 
(CH3-0),C,H,(CH,-0H).C0,H  über,  welche  mit  stärkeren  Säuren  wieder 
das  Meconin  zurückbilden. 

Wenn  man  aaf  die  gewöhnliche  HemipinBäure  diejenigen  Reactionen  anwendet, 

welche  von  der  Phtalsäure  zum  Phtalid  führen  (8.  700),  so  gelangt  man  nicht  zum 

Meconin  selbst,  sondern  zu  einem  Isomeren,  dem  Pseudomeeonln*  (Schmelzpunkt 

128 — 124%  welchem  zufolge  dieser  Bildung  und  wegen  seiner  Verschiedenheit  vom 

Meconin  nur  die  Formel: 

OCH, 


CH,.0 


^  GousuBB,  Ann.  6,  180  (1883);  vgl.  Düblakc,  Ann.  3, 127  (1882).  —  Ahobbson, 
Ann.  86,  190  (1853);  98,  44  (1856).  —  Matthiessen  u.  Fobstbb,  Ann.  Spl.  1,  382 
(1861).  Jb.  1863,  446.  —  Beckett  xl  Wbiqht,  Jb.  1876,  810.  —  Bessert,  Ber.  11, 
240  (1878).  —  Pbixz,  J.  pr.  [2]  24,  872  (1881).  —  WEasoBBmBR,  Monatsh.  3,  851 
Anm.  (1882).  —  Fbeubo,  Ber.  22,  459  (1889).  —  Fritsch,  Ann.  301,  352  (1898). 

*  0.  Salomob,  Ber.  20,  888  (1887).  —  Pebkix  jun.,  Jonm.  Soc.  67, 1072  (1890) 
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sakommen  kann.  Durch  Alkalien  geht  es  in  die  Salse  der  Pfleudomeconin säure 
über,  die  auch  in  freiem  Zustande  isolirt  werden  kann,  sich  also  beständiger  als 
Meconinsäure  erweist 

Meconinähnliche  Verbindungen,  welche  sich  aber  von  der  oi^Osy- 
äthylbenzoesäure  (S.  704)  ableiten  und  die  Substitnenten  in  der  Meta- 
Hemipinsäarestellung  (ygL  S.  656 — 657)  enthalten,  sind  bei  dem  Abban 
von  Alkalolden  erhalten  worden^: 


I.      CH 


/O-r^^'^-CO    0  CH« .  O-f^^^'^N-CO  •  O 


vU- 


u. 

CHt-OH«  GH, 


-CH,  -  CH, 


zur  Verbindung  der  Formel  I  gelangte  man  beim  Abbau  des  Berberins, 
zur  Verbindung  der  Formel  11  beim  Abbau  des  Corydalins.  Näheres 
8.  bei  diesen  Alkalolden. 


Achtunddreissigstes  EapiteL 

Aldehydsftnren  und  Eetons&uren. 


Für  die  aromatischen  Aldehyd-  und  Eeton- Säuren  empfiehlt  sich 
eine  analoge  Eintheüung,  wie  sie  im  yorigen  Kapitel  f&r  die  Alkohol- 
säuren getroffen  wurde ;  sie  f&hrt  zur  Aufstellung  der  folgenden  Unter- 
klassen: 

L  Aldehydsäuren,  deren  Carbonyl-  und  Carboxyl-Gruppen 
einer    und   derselben   Seitenkette   angehören;    einfachstes 

Beispiel: 

/COH 
CeH5.CH< 

N:!0,H 

IL  Aldehydsäuren,  deren  Carbonyl-  und  Carboxyl-Gruppen 
yerschiedenen  Seitenketten  angehören;  einfachstes  Beispiel: 

/COH 
XIO,H 

in.  Aldehydsäuren,  welche  auch  phenolartig  bezw.  alkohol- 
artig gebundene  Hydroxylgruppen   enthalten;  einfekchstes 

Beispiel: 

/COH 
OH.CeH,< 

XJO,H 


>  Pbrkin  jnn.,  Jouni.  Soc.  67,  995,  1020  (1890).  —  Dobbib  n.  LAmnt,  Jonni. 
Soc.  75,  670  (1899). 
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IV.  Eetonsäuren,  deren  Carbonyl-  und  Carboxyl-Grnppen 
einer  und  derselben  Seitenkette  angehören;  einfachstes 
Beispiel: 

CeHg-COCOtH. 

V.  Eetons&nren,    deren   Carbonyl-    und    Garboxyl-Gruppen 
verschiedenen  Seitenketten  angehören;  einfachstes  Beispiel: 

CH,C0CeH4C0,H. 

VL  Eetonsäuren  mit  phenolartig  bezw.  alkoholartig  gebun- 
denen Hydroxylgruppen;  einüachste  Beispiele: 

CHgCO  CliHd(OH).CO,H         und        OH-CHfCOCACO^H . 

Bei  dieser  £intheilang  sind  Sfturen,  welche  zugleich  aldehydartig  gebundene 
und  ketonartig  gebundene  Carbonylgrappen  enthalten,  nicht  berücksichtigt,  da  dieser 
Fall  för  das  zur  Zeit  vorhandene  Material  kaum  von  Belang  ist. 

Wie  in  der  Fettreihe  (vgl  Bd.  I^  S.  948 — 995),  so  stehen  auch  in 
der  aromatischen  Beihe  die  Aldehydsäuren  in  der  Zahl  der  bekannten 
Vertreter  erheblich  gegentkber  deü  Eetonsäuren  zurück.  Doch  finden 
sich  unter  den  Säuren,  welche  als  Aldehydsäuren  aufgefasst  werden 
können,  einige  durch  ihr  Verhalten  besonders  bemerkenswerthe  Verbin- 
dungen. Aus  der  grossen  Zahl  der  aromatischen  Ketonsäuren  ist  fttr 
die  nachfolgende  Besprechung  nur  eine  beschi^nkte  Auswahl  in  dem 
Sinne  getroffen,  dass  an  den  einfachsten  Vertretern  die  Bildungsweisen 
und  Umsetzungen  erläutert  sind. 

I.  AldehydsSaren,  deren  Carbonyl-  and  Carboxyl- Gruppen  einer 

nnd  derselben  Seitenkette  angeliOren. 

Verbindungen,  welche  ihrer  Bildungsweise  zufolge  die  Ester  der  ein- 
fachsten hierher  gehörigen  Säure  —  FormylphenylessiKsäure  ^ : 

HOa 

>CH.CO,H  - 
CeH/ 

sein  könnten,  sind  Ton  W.  Wislicenus  entdeckt  Sie  entstehen  — 
entsprechend  den  analogen,  aliphatischen  Verbindungen  (Formylessig- 
estem,  vgl  Bd.  I,  S.  949 — 951)  —  als  Natriumverbindungen  durch  Conden- 
sation  von  Ameisensäureestem  mit  Phenylessigestem  unter  dem  Eiinfluss 
von  Natrium: 

HCO-OR  +  CH,(C8He).C0.0R  =  H.CO.CH(C,H»).CO.OE +-H.OR. 


1  W.  WisucEMüB,  Ber.  20,  2931  (1887);  28,  767  (1895);  29,  742  (1896);  32, 
2837  (1899).  Ann.  291,  147  (1896V  312,  34  (1900).  —  ▼.  Pbohmann,  Ber.  25,  1043 
(1892).  —  Bishop,  CLAisnr  n.  Sinclair,  Ann.  -281,  898  (1894).  —  J.  Tbauu,  Ber. 
29,  1716  (1896).  —  Bbübl,  Ann.  291,  217  (1896).  ZtBchr.  f.  physik.  Chem.  34,  46 
(1900).  —  Drüd«,  Ber.  30,  958  (1897).  —  BOrkvb,  Chem.  Centralbl.  1900  I,  122.  — 
WoLP,  ebenda  1098. 
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Allein  es  ist  schon  bei  der  Besprechung  des  Formylessigesters  und  seiner 
Homologen  betont  worden,  daes  für  diese  Substanzen  Constitationsformeln 
vorzuziehen  sind,  welche  sie  als  /^-Chcyakrylsäureester  erscheinen  lassen. 
Dementsprechend  kommen  auch  für  die  hier  zu  behandelnden  aroma- 
tischen Analoga  die  Formeln  yon  Estern  der  /9-Oxy-tt-Phenylakryl- 
sSure  oder  Oxymethylen-Phenylessigsliire: 

OH-CBL 

in  Betracht.  Nun  gelang  es  Wislicenus,  den  Methyl-  und  Aethyl-Eater 
der  phenylirten  Säure  in  je  zwei  Modificationen  herzustellen,  welche  mit 
äusserster  Leichtigkeit  in  einander  übergehen.  Die  Deutung  dieser  Iso- 
merie  in  dem  Sinne,  dass  hier  die  „ Aldo-Form^'  (I)  und  „Enol-Form''  ^  (U) 

I.  Vj-CH(q,H5).C0,R  IL  j>C=:^CA).CO,R 

neben  einander  existiren,  lag  sonach  sehr  nahe;  umsomehr  als  etwa  um 
dieselbe  Zeit  Claisen  und  Enobb  an  anderen  Beispielen  Beobachtungen 
sammelten  y  durch  welche  die  gesonderte  Existenz  von  Feto-  und  Elnol- 
Formen  dargethan  wurde,  und  damit  die  Ehroberung  eines  Feldes,  in 
dem  bislang  die  Ezistenzmöglichkeit  gewisser  Isomerieformen  in  Folge 
der  Tautomerie-Erscheinungen  (vgl  Bd.  I,  S.  1023 — 1025)  bezweifelt 
wurde,  für  das  Reich  der  Isomerie  mit  grösstem  Erfolg  in  Angriff 
nahmen  (vgl  Bd.  n,  Th.  n,  S.  248—249,  254—265,  262—264,  271, 
277—278;  vgl  auch  Bd-H,  TL  I,  S.  781—732). 

Vor  der  Erörterung  der  Frage,  inwieweit  diese  Au£Gusung  durch 
das  vorliegende  Beobachtungsmaterial  gestützt  wird,  seien  nun  die  wich» 
tigsten  Merkmale  der  beiden  isomeren  Aethylester,  welche  als  er-  und 
/9-Form  untetschieden  werden,  mitgetheilt 

Der  a-Ester,  den  man  direct  durch  mehrfiEtche  Vacuum-Deetillation 
des  Beactionsproduktes  erh&lt,  ist  flüssig;  Siedepunkt:  135^  unter  15  mm 
Druck;  spec  Qew.  bei  15715^:1-12435.  Er  wird  durch  Eisenchlorid 
in  alkoholischer  Lösung  intensiy  blauviolett  gefärbt  Er  bildet  bestindige 
Salze.  Man  erhält  das  Natriumsalz  durch  Einwirkung  von  metallischem 
Natrium  auf  die  absolut  ätherische  Lösung  in  fester  Form;  diese 
Natriumverbindung  scheidet  beim  üebergiessen  mit  Säuren  sofort  den 
£ir-Ester  ab;  übergiesst  man  sie  mit  einer  zur  Lösung  ungenügenden 
Menge  Wasser  und  giesst  die  Lösung  ab,  so  giebt  die  so  erhaltene  conoen- 
trirte  Lösung  mit  Eisenchlorid  tief  violette  Färbung  und  mit  überschüssiger 


>  Im  Sinne  der  Genfer  Nomenelatar  (vgl.  Bd.  I,  S.  1091 — 1097)  ka&n  man 
durch  die  aus  den  Endungen  „en'*  nnd  „oP'  gebildete  Bezeichnung. „Enol*'  nach 
Brühl  [J.  pr.  [2]  50,  128  (1894)]  die  Combination  einer  Doppelbindung  mit  einer 
alkoholischen  Hydroxylgruppe  ausdrücken« 
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eiskalter,  yerdünnter  Schwefelsäure  wieder  den  a-Ester.  Ans  dieser  con- 
centrirten  Lösung  des  or-Natriumsalzes  f&Ut  Eupfersulfat  das  sehr  be- 
ständige tf-Eupfersalz,  welches  auch  direct  aus  der  alkoholischen  Lösung 
des  a-Esters  durch  Eupferacetat  erhalten  wird,  aus  Alkohol  in  grünen 
Nädelchen  kiystallisirt  und  kiystallalkoholfrei  bei  171 — 173®  schmilzt. 
Mit  Phenylisocyanat  (vgl  S.  194 — 195)  vereinigt  dch  der  e^-Ekter  bei 
längerem  Stehen  in  der  Eälte  zu  einem  ürethan,  indem  das  ursprünglich 
flüssige  Gemisch  Tollständig  zu  einem  Erystallbrei  erstarrt 

Der  /9-Ester  ist  krystallisirt;  er  schmilzt  gewöhnlich  bei  ca  70®; 
doch  ist  der  Schmelzpunkt  nicht  scharf,  da  beim  Schmelzen  Umwandlung 
in  den  i^-Ester  erfolgt.  Er  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Er 
bildet  gleichfalls  Salze,  die  aber  in  fester  Form  weniger  beständig  als 
diejenigen  des  tf-Esters  sind.  Man  erhält  eine  Lösung  seines  0n  fester 
Form  nicht  isolirten)  Natriumsalzes,  wenn  man  die  oben  erwähnte  con- 
centrirte  Lösung  des  cr-Natriumsalzes  mit  Wasser  verdünnt  und  einige 
Minuten  stehen  lässt;  die  Umwandlung  zeigt  sich  darin,  dass  Eüsenchlorid 
nunmehr  nur  sehr  schwache  Färbung  giebt,  überschüssige  kalte  Schwefel- 
säure den  festen  /J-Ester  und  Eupfersulfat  das  Eupfersalz  des  /J-Esters 
als  hellbläulichgrünen  Niederschlag  ausfällt  Letzteres  Salz  kann  man 
aus  dem  /9-ESster  nicht  direct  durch  Eupferacetat  bereiten;  vielmehr 
reagirt  Eupferacetat  nur  langsam  auf  den  /9-Ester  unter  Bildung  des 
a-Salzes.  Dass  jener  Niederschlag  das  Eupfersalz  des  /?-Esters  ist,  zeigt 
die  Zersetzung  mit  Schwefelsäure:  es  entstehen  die  Erystalle  des  /9-Esters 
(ohne  Eisenctdorid-Beaction).  Das  Salz  ist  aber  sehr  unbeständig;  lässt 
man  es  im  Exsiccator  24  Stunden  stehen,  so  ist  es  in  das  n^-Eupfersalz 
umgelagert;  denn  Schwefelsäure  scheidet  nun  die  Oeltröpfchen  des 
flüssigen  iv-Esters  (mit  intensiver  Eisenchlorid-Reaction)  ab.  Mit  Phenyl- 
isocyanat erfolgt  unter  denselben  Bedingungen,  unter  denen  der  a-Ester 
ein  ürethan  bildet  h^io^  /9-Ester  keine  Beaction. 

Der  /J-Ester  ist  im  geschlossenen  Oefäss  unverändert  haltbar;  im 
offenen  Geftss  erfolgt  allmähliche  Verflüssigung  und  Umwandlung  in  die 
<r-Form  (bei  nebenhergehender  Zersetzung);  rasch  verläuft  diese  Um- 
wandlung bei  ca  70®  —  dem  scheinbaren  Schmelzpunkt  des  /?-Esters 
(8.  oben).  Umgekehrt  wandelt  sich  der  a-Ester  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur langsam  aber  vollständig  in  den  /S-Ester  um,  wenn  er  mit  einem 
Kiyställchen  der  /9-Yerbindung  geimpft  wird. 

Man  kann  femer  aus  den  Natriumsalzen  der  beiden  Ester  isomere 
Säurederivate  erhalten.  Behandelt  man  das  feste  Natriumsalz  des 
<v-Ei8ters,  in  Aether  suspendirt,  mit  Benzoylchlorid  in  der  Eälte,  so  er- 
hält man  das  a-Benzoat  Lässt  man  dagegen  auf  die  verdünnte  wässerige 
Liösung  des  Natriumsalzes,  welche  nach  Obigem  das  /^-Natriumsalz  ent- 
hSltf  Benzoylchlorid  einwirken,  so  entsteht  das  /?-Benzoat  Letzteres  ist 
das  beständigere;  denn  das  or-Benzoat  geht  beim  Erhitzen  in  das 
/9-Benzoat  über.    Beide  Benzoate  aber  erweisen  sich  als  Verbindungen 
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mit  einer   Doppelbindung,   da  sie  1  MoL  Brom   addiren,  und  müsaea 
daher  die  gleiche  Stracturformel: 

C.H5 . 0(C0, .  CjE») :  CH .  O .  CO .  CeH, 

besitzen. 

Im  sonstigen  chemischen  Verhalten  sind  keine  unterschiede  zwischen 
dem  a-  und  /^-Ester  aufgefunden  worden. 

An  der  Hand  dieses  Thatsachenmaterials  erscheint  f&r  den  tf-E^ter 
die  Formel  des  Oxymethylenphenylessigesters  (Enol-Formel,  s.  S.  710 
Formel  II)  wohlbegründet;  die  Fähigkeit  zur  Salzbildung,  die  Färbung 
mit  Eisenchlorid,  die  Beaction  mit  Phenylisocyanat,  die  Bildung  unge- 
sättigter Acyl-Verbindungen  stehen  mit  dieser  Formel  durchaus  im  Ein- 
klang. 

Dagegen  bietet  die  Aldo -Formel  (vgl.  S.  710  Formel  I)  keine  ge- 
nügende Erklärung  für  das  Verhalten  des  /?-Esters.  Befindet  sich  mit 
ihr  zwar  das  Ausbleiben  der  Keaction  mit  Eisenchlorid  und  mit  Phenyl- 
isocyanat  im  Einklang,  so  steht  ihr  die  Existenz  der  /9-Salze  doch  ent- 
gegen —  wenigstens  wenn  man  es  für  wahrscheinlich  hält,  dass  sich 
Aldoformen  in  Bezug  auf  Acidität  ähnlich  wie  Eetoformen  yerhalten; 
denn  bei  letzteren  ist  in  analogen  Fällen  (vgl.  Bd.  II,  Th.  II,  S.  248 
—  249,  255,  262,  277)  Abwesenheit  des  Säurecharakters  beobachtet 
Auch  hat  die  optische  Untersuchung  des  /J-Esters  ergeben,  dass  sein 
Brechungs vermögen  nicht  den  Werth  besitzt,  den  man  von  einer  Aldo- 
form erwarten  sollte. 

Man  kann  nun  die  Existenz  von  zwei  Isomeren  auch  aus  der  E^ol- 
Formel  ableiten,  da  diese  ja  die  Möglichkeit  der  Stereoisomerie  bietet: 

H-C-OH  OH— C-H 

I  ui^d  II 

CjHs .  0 .  CO-C-CeHj  C^H^  •  0  •  CO-Ö-CsHs- 

Allein  eine  Deutung  des  Isomerie- Verhältnisses  in  diesem  Sinne,  welche 
für  die  isomeren  Acyl-Derivate: 

H-C-0 .  CO  ■  CeH,  CeH,  •  CO  •  0-C-H 

II  und  I 

CjHb  .  0 .  CO-  C-CeHg  C^U^ .  0  •  CO— C-CeH, 

wohl  berechtigt  erscheint,  befriedigt  wiederum  für  die  nicht  acylirten 
Ester  nicht,  da  sie  keinen  Grund  für  das  Ausbleiben  der  Eisenchlorid- 
Beaction  beim  /J-Ester  einsehen  lässt.  Auch  sollte  man  erwarten,  dass 
von  zwei  Verbindungen,  die  im  Verhältnisse  obiger  Baumformeln  stehen, 
eine  wesentlich  stabiler  ist  als  die  andere.  Allein  die  wechselseitigen 
Uebergänge  der  or-  und  /J-Ester  geben  uns  keine  Veranlassung,  eine  Form 
als  labil,  die  andere  als  stabil  zu  bezeichnen.  Dass  in  der  That  beim 
Uebergang  der  beiden  Formen  ineinander  nur  sehr  kleine  Elnergie- 
änderungen  stattfinden,  zeigen  die  Werthe  der  Verbrennungswärme: 
sie  werden  für  beide  Isomeren  fast  gleich  gefunden. 
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Weiteren  UnterBuchongen  moss  also  die  Aufkl&nmg  dieses  inter- 
essanten IsomeriefaUes  Yorbehalten  bleiben.  Vielleicht  wird  sich  die 
Anzahl  der  Isomeren  noch  vergrössem.  Denn  nach  neuesten  Beobach- 
tungen fSllt  aus  der  wässerig-alkalischen  Lösung  (vgl.  S.  7 10 — 711)  bei  sehr 
tiefen  Temperaturen  durch  plötzlichen  Zusatz  von  eiskalter  Schwefelsäure 
ein  Präparat  vom  ungefähren  Schmelzpunkt  100^,  das  ebenso  wie  der 
tf-  und  /?-Ester  alkalilöslich  ist  und  wie  der  /3-Ester  keine  Eisenchlorid- 
färbung liefert.  Ob  hier  ein  ^^p^-Ester^'  oder  nur  der  ß-Est^t  in  reinerer 
Form  Yorliegt,  lässt  sich  einstweilen  nicht  beurtheilen. 

Zur  Zeit  können  wir  nur  sagen,  dass  wir  die  Oxymethjlen- 
Phenylessigester  als  solche  in  den  a-Esiem,  Derivate  derselben  in  den 
Urethanen  der  tf-Ebter  und  den  a-  und  ^-Acylestem  kennen,  ihre  Des- 
motropisomeren  —  die  Formylphenylessigester  —  aber  nicht  mit 
Sicherheit  als  solche  kennen.  Als  Deriyate  der  letzteren  aber  dürfen 
wir  wohl  die  Produkte  ansehen,  welche  durch  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin und  Yon  Semicarbazid  sowohl  aus  den  a*  wie  aus  den  /9-Estem 

entstehen : 

CHiNNHCHj  CHrN-NHCONH, 

I  und  I 

CH,—CH— CO  •  0 .  CH,  C^H,— CH  •  CO  •  0  •  CH, 

und  sehr  leicht  unter  Abspaltung  yon  Alkohol  in  cyclische  Verbindungen: 

I  ^NHCeHs  I  ^NCONH, 

CeH,.CH-CO/  Q,H».CH-CO/ 

übergehen.  Auch  bietet  das  optische  Verhalten  Handhaben  für  die  An- 
nahme, dass  gewisse  Lösungen  der  a-  und  /S-Ester  nicht  die  Enolformen, 
sondern  die*  Aldoformen  enthalten. 

II.    Aldehydsfturen,  deren  Carbonyl-  und  Cftrboxyl-<}rttppen  rer- 

schledenen  Seltenketten  angehören. 

Für  den  Ortho-Repräsentanten  der  denkbar  einfachsten,  hierher  ge- 
hörigen Säuren  —  der  PhtalaldehydsSuren  {MethylaibmxeneaH>(m8äurm) 
CHO-CjH^-C0,H  —  und  aUe  Verbindungen  von  analoger  Stellung  der 
Aldehyd-  und  Carbozyl-Gruppe  kommt  wiederum  eine  Tautomeriefrage 
in  Betracht,  welche  aber  von  ganz  anderer  Art  ist,  wie  die  im  vorigen 
Abschnitt  erörterte.  Das  Verhalten  dieser  Säuren  lässt  die  Wahl  zwischen 
den  beiden  Formeln: 

<COH                                    yCH(OHK 
und         CeH4<  >0 ; 

CO.  OH  XJO ^ 

Wirkliche  Aldebydsfture  Oxyphtalid 

eine  Isolirung  der  beiden  Desmotropisomeren  ist  bisher  in  keinem  Falle 
gelangen.  Die  beiden  Formeln  stehen  zu  einander  in  analogem  Ver- 
hältnisse, wie  die  Eetonsäureformel  und  die  Lactonformel  der  Lävulin- 
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8&ure  (ygL  Bd.  I,  S.  973—975);  in  der  That  ist  ja  die  Stellung  Ton 
Carbonylgruppe  zu  Garboxjlgnippe  bei  den  Ortho- Aldehydsfturen  nnd  bei 
der  LäTolinB&are  ganz  analog: 

.COH  ^00. CH, 

CH, 

Die  o-Phtalaldehydsänre^  wird  am  leichtesten  aus  der  Phtalon- 
säure  (S.  787)  durch  Abspaltung  yon  Kohlensäure: 

.CO.CO,H  vCOH 

Q,H  /  -CO,  -  C.H4< 

\CO,H  ^CO,H 

gewonnen;  diese  Abspaltung  kann  entweder  durch  Eindampfen  mit 
Natriumbisulfitlösung  bewirkt  werden  oder  durch  firhitzen  mit  Anilin 
nach  der  allgemeinen  Methode  zur  Ueberführung  aromatischer  <r-Eeton- 
säüren  in  die  entsprechenden  Aldehyde  (TgL  S.  479).  Man  gelangt  femer 
zur  o-Phtalaldehydsäure  vom  o-Xylol  aus,  indem  man  dasselbe  mit 
Phosphorpentachlorid  auf  200^  erhitzt  und  das  so  erhaltene  Pentachlor- 
derivat  mit  Wasser  kocht: 


/CH, 


.CHCl,  /CHO 

C|H4^  ^     CfHiv  ; 


Id. 

vom  Phtalid  (S.  699 — 701)  aus,  indem  man  dieses  mittelst  Brom  bei  140® 
in  Bromphtalid  überführt^  das  dann  durch  warmes  Wasser  zersetzt  wird : 

yCHjv  XHBfv  >CH(0HK 

vom  o-Toluidin  durch  Ueberfbhrung  in  o-Tolunitril,  Ghloriren  des  sieden- 
den Tolunitrils  zu  o^Cyanbenzalchlorid  und  Elrhitzen  des  letzteren  mit 
rauchender  Salzsäure  oder  Silbemitratlösung: 

yCH,  xCBt  yCBCL  yCHO 

O.H4<  —>-      q,H4<  — >-      Q,H4<  —V      CeH4< 

^     \nH.  ^   '\CN  *\CN  NX).0H 

die  Bildung  durch  Oxydation  der  o-Zimmtcarbonsäure  wurde  schon 
8.  621  erwähnt. 


>  CoLSON  n.  Gautibr,  Bull.  45,  509  (1886).  —  Ri.cnnB,  Ann.  239,  78  (188T). 

—  Gabriel  u.  Weiss,  Ber.  20,  8197  (1887).  —  Ehbuch,  Monatsh.  10,  575  (1889). 
•>  Allendorf,  Ber.  24,  2846,  8264  (1891).  —  Dbort,  Ber.  24,  2571  (1891).  — 
Gabriel  u.  Neumann,  Ber.  26,  528  (1893).  —  C.  Liebxricanv  u  Bistrztcxi,  Ber.  26, 
581  (1893).  —  LiEBBRMANN,  Ber.  20,  179  (1896).  —  Gloqaubb,  Ber.  29,  2036  (1896). 

—  Gabriel  u.  Eschekbacu,  Ber  30,  3024  Anm.  (1897).  —  Hamburokr,  Monalsh.  19, 
427  (1898).  —  Graebb  u.  TrOmpt,  Ber.  31,  369  (1898).  —  Soc.  chim.  des  usmes  du 
Rhdne,  D.  R.-Pat  Nr.  97241.  Ghem.  Ontralbl.  1898  II,  524.  --  BrarBsroxi  a. 
Herbst,  Ber.  84,  1017  (1901). 
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Die  Dach  diesen  Beactionen  entstehende  Substanz  —  viereckige 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  97®,  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  löslich  —  erweist  sich  einerseits  als  Aldehyd  dorch  das  Aedactions- 
yermögen  gegenüber  ammoniakalischer  Silberlösung,  durch  die  Böthung 
Ton  fuchsinschwefliger  Säure  (vgl  Bd.  I,  S.  SOS)  und  durch  ihre  glatten 
Beactionen  mit  typischen  Carbonylreagentien,  wie  Hydrozylamin  und 
Diamid  (Näheres  s.  unten);  andererseits  als  echte  Carbonsäure  durch  stark 
saure  Beaction  und  Bildung  wohl  charakterisirter  Salze  mit  1  Aequivalent 
Basis.  Das  den  aromatischen  Aldehyden  eigenthümliche  Verhalten  gegen 
Alkali  (vgl  S.  466,  481)  finden  wir  auch  bei  dieser  Aldehydsäure  wieder; 
denn  durch  verdünnte  Kalilauge  wird  sie  bei  40  ®  theils  zur  entsprechen- 
den Alkoholsäure  (der  o-Oxymethylbenzoösäure,  S.  701)  reducirt,  theils 
zur  entsprechenden  Dicarbonsäure  —  der  gewöhnlichen  Phtalsäure  — 
o^^ydirt 

Allein  in  anderen  Beactionen  ffthrt  die  Substanz  zu  Derivaten, 
welche  sich  vom  OxyphtaUd  (s.  S.  71S  die  Formel)  ableiten.  So  liefert 
sie  beim  Erhitzen  auf  240 — 250®  ein  Anhydrid  (Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 221^,  das  auch  durch  Erhitzen  der  Phtalaldehydsäure  mit  Brom« 
phtalid  entsteht  und  als  Diphtalidäther: 


yCH^r 0 ^CHv 


formulirt  werden  muss,  da  es  keine  Aldehydreactionen  mehr  zeigt  So 
condensirt  sie  sich  mit  Aceton  zu  Verbindungen,  die  als  Phtalidderivate: 

yCH^^- — GHa-OOOH, 
und 

aufirafassen  sind;  denn  die  zur  Concoirenz  stehenden  —  vielleicht  die 
primären  Condensationsprodukte  wiedergebenden^  —  Formeln: 

C:OH*COCH,  yCH:CHCOCH:CHv 

würden  keine  Bechenschaft  darüber  geben,  warum  diese  Condensations- 
produkte keinen  Carbonsäure-Charakter  zeigen  und  mit  Brom  unter  Sub- 
stitution —  nicht  unter  Addition  —  reagiren. 

Mit  salzsaurem  Hydroxylamin  erzeugt  die  Säure  in  wässeriger  Lösung 
das  normale  Aldoxim  —  der  Formel  OH- NzCH-C^H^-CO^H  entsprechend 
eine  einbasische  Säure  — ,  in  alkoholischer.  Lösung  aber  ein  in  kalter 
Sodalösung  nicht  lösliches  Oximanhydrid,  welches  bei  raschem  Erhitzen 
auf  120^  sich  in  das  isomere  Phtalünid  umlagert: 


'1  Vgl.  FoLDA,  Monatsh.  20,  709  (1S99). 
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—  und  zwar  unter  so  plötzliclier  Wärmeentwickelang,  dass  die  Substanz 
in's  Sieden  geräth  (ygL  hierzu  S.  719  das  Hydrozylaminderivat  der  Opian- 
säure);  erhitzt  man  langsam,  so  gelingt  es  als  intermedi&res  Umlagerungs- 
Produkt  die  durch  weiteres  Erhitzen  in  Phtalimid  übergehende  o-Cyan- 
benzo@8fi.ure  zu  fassen  (ygl.  S.  585). 

Mit  Diamid  entsteht  zunS,chst  die  Benzalazin-Dicarbonsäure  (Formel  I) 
bezw.  ihr  Anhydridi  dann  Phtalazon  (Formel  11): 

<CH:N.N:CHv  XH:N 

>C.H4        II.       C,hZ 
CO,H     co,h/  XIONH 

Die  beiden  Stellungsisomeren^  der  o-Phtalaldehjdsäare  —  die  Isophttl- 
aldebydBäure  [l-MethylaU>en%enoarban9äur6(3)]  und  Terephtaldehydsinre 
[l-Meth7lalbenzencarbon8äare(4)]  —  erhält  man  aoB  dem  m-  besw.  p-Tolonitril  (Tgl. 
8.  293— 294X  indem  man  durch  Chloriren  in  der  Hitse  zonftchst  m-  bezw.  p-Cjan- 
benzylchlorid,  daraus  darch  Kochen  mit  KupfemitratlÖBang  m-  bezw.  p-Cyanbens- 
aldehyd  darstellt  und  letztere  Verbindungen  (die  Nitrile  der  PhtalaldebjdsftnreD) 
durch  concentrirte  Salzsäure  verseift: 

XH,  yCH,ci  xmo  xmo 

^CN  XIN  N)N  NX),H 

Die  p-Sfture  ist  auch  durch  vorsichtige  Oxydation  des  Terephtaldehyds  (S.  487)  ge- 
wonnen worden. 

Während  bei  der  eben  erwähnten  Beactionsfolge  der  m-  und  p-Cyanbenzaldehyd 
(die  Nitrile  der  m-  und  p-Phtalaldebydsäuren)  ohne  Scbwierigkeit  entstehen,  ist  es 
nicht  gelungen,  den  o-Cyanbenzaldehyd  in  fireiem  Zustande  zu  fsssen*. 


III«  Aldehydsftaren,  welche  aneh  phenolartlg  gebundene 

Hydroxylgruppen  enthalten« 

Man  gelangt  synthetisch  zu  Säuren  dieser  Gruppe  mit  Hülfe  der 
REiMEa-TiEMANN'schen  Reaction  (8.  616),  indem  man  auf  Phenolcarbon- 
säuren Chloroform  und  Alkali  einwirken  läset',  z.  B.: 

yCOH 

OHCACOtH  ►  OH.CeH,< 

XIOJBE 

Auch  erreicht  man  die  Einführung  der  Aldehydgruppe  in  das  Molecöl 
einer  Phenolcarbonsäure,  wenn  man  gleichzeitig  Formaldehyd  und  eint 


>  Low,  Ann.  231,  365  (1885).  —  Reinqlass,  Ber.  24,  2422  (1891). 

•  Vgl.  Posner,  Ber.  SO,  1698  (1897). 

*  Vgl.:  Rbimeb  u.  Tumanm,  Ber.  0,  1268  (ia76);  10,  1562  (1877).  •-  Tniunr  a. 
Lakdshofp,  Ber.  12,  1884  (1879). 
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aromatisches  Hydroxylaminderivat  einwirken  lässt^;  im  Sinne  der  Qlei- 
chong: 

(0HXCO,H)OeH^  +  CH,0  +  NH(OH).R  =  (OHXCO,H)CeH,CH,.N(OH).E  +  H.O 

=  (OHXCO,H)CeH,.CH :  NR  +  2H,0 

bildet  sich  das  Anil  einer  Oxyaldehydsäurey  welches  in  die  Oxyaldehyd- 
s&nre  selbst  nnd  das  dem  angewendeten  Hydroxylaminderivat  entsprechende 
Amin  gespalten  werden  kann: 

(OHXCO,H)CACH:N.R  +  H,0  =•  (OHXCO,H)CeH..CHO  +  H,N.R. 

Allein  die  derart  synthetisch  erhältlichen  Säuren  sind  wenig  nnter- 
sncht.  Weit  mehr  Interesse  beansprucht  eine  aufs  Eingehendste  be- 
arbeitete, durch  Abbau  von  Naturprodukten  erhaltene  Aethersäure  dieser 
Gruppe  Yon  der  Constitution: 

I 

CH, .  o-r^'^'^N-co .  OH 

-COH 

l-Methylal-S ,  4-DimMoxybenxenearbon8äure  (2), 

welche  ihrer  Beziehung  zu  den  Opium- Alkalolden  wegen  Oplansäare' 
genannt  wird.  LiEBia  und  Wöhleb  entdeckten  sie  bei  der  Oxydation 
des  Narcotins;  später  ist  sie  auch  durch  Oxydation  des  AUcalolds 
„Hydrastin''  erhalten  worden;  auf  ihre  reichliche  Bildung  aus  dem  Nar- 
cotin  aber  gründet  man  stets  ihre  Darstellung;  die  Opiansäure  wird 
dadurch  die  am  leichtesten  zugängliche  Ortho-Aldehydsäure. 

Die  sichere  Kenntniss  der  Structur  der  Opiansäure  ist  von  erheb- 
licher Wichtigkeit  ftlr  die  Constitutions-ErforschuDg  auf  dem  Gebiet  der 
Alkaloxde.  Die  obige  Formel  ergiebt  sich.  —  abgesehen  von  der  tauto- 
meren  Oxyphtalidformel  (vgl.  unten)  —  als  die  allein  berechtigte  aus 
den  folgenden  Thatsachen.  Die  Opiansäure  ist  eine  einbasische  Säure 
nnd  enthält  daher  eine  Carboxylgruppe;  durch  Erhitzen  mit  Jodwasser- 

1  GnoT  u.  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  105  798.    Chem.  Centralbl.  1900  I,  528. 

*  LniBio  u.  Wöhleb,  Ann.  44,  126  (1842).  —  Wöhlbb,  Ann.  60,  1  (1844).  — 
Blttb,  ebenda  86.  —  Avdbbboit,  Ann.  86,  193  (1858).  —  Matthibbsen  n.  Fobsteb, 
Ann.  Spl.  1,  882  (1861).  Jb.  1867,  519.  —  C.  Libbebhanii  n.  Chojkaoki,  Ann.  162, 
822  (1872).  —  Bbckbtt  u.  Wbioht,  Journ.  Soc.  1816  I,  281.  —  Wbiobt,  Journ.  See. 
32,  545  (1877).  -^  Pbimz,  J.  pr.  [2]  24,  858  (1881).  —  Libbebm anb ,  Ber.  19,  768, 
2275,  2928  (1886);  29,  174  (1896).  —  Liebbbmaiib  u.  Klbbmank,  Ber.  19,  2278(1886); 
20,  881  (1887).  —  Fbeukd  u.  Will,  Ber.  19,  2799  (1886).  —  Ostwald,  Ztschr.  f. 
phyBtk.  Chem.  3,  268  (1889).  —  Wboscheidbb,  Monatah.  3,  348,  789  (1882);  13, 
252,  708  (1892);  14,  811  (1898);  17,  111  (1896).  —  Pebkiv  jun.,  Journ.  Soc.  67,  1070 
(1890).  —  GoLMCHinBDT  Q.  Egobb,  Monatsb.  12,  49  (1891).  —  Libbebmamn  u. 
Stobmabv,  Ber.  25,  89  (1892).  —  Liebebmann  u.  Bistbztcki,  Ber.  26,  581  (1898).— 
BiSTBZTCKi  u.  Hebbst,  Ber.  34,  1016  (1901). 
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stoffsäare  können  zwei  Methylgrappen  als  Methy^odid  abgespalten  werden, 
woraus  sich  die  Gegenwart  zweier  Methoxylgrappen  ergiebt^  —  das  Beac- 
tionsprodukt  ist  „Noropiansäure^'  (0H),C9H,(GH0XC0,H);  die  Aldehyd- 
gruppe  endlich  giebt  sich  z.  B.  dadorch  zu  erkennen,  dass  durch  Kali- 
lauge gleichzeitig  Reduction  zum  Meconin  (S.  707)  und  Oxydation  zur 
Hemipinsaure  (S.  656 — 667)  erfolgt  (vgl  S.  715  das  analoge  Verhalten  der 
o-Phtalaldehydsäure).  Was  die  Stellung  der  Gruppen  betrifft,  so  können 
in  Folge  der  Oxydirbarkeit  zu  gewöhnlicher  Hemipins&ure  nur  die 
beiden  Formeln: 

OCHg  OCH, 

I.       CH.O-.^^'^-CO.H  II.       CHg.O-,/\-COH 


'\^CO,H 


in  Betracht  gezogen  werden;  von  diesen  wird  aber  die  zweite  —  sie 
kommt  der  Pseudoopiansäure  (s.  8.  719)  zu  —  dadurch  fbr  die  Opian- 
säure  ausgeschlossen,  dass  beim  Erhitzen  des  Natriumsalzes  mit  Natron- 
kalk durch  Abspaltung  der  Garboxylgruppe  der  Methyläther  des  Vanillins 
(S.  521—523)  entsteht 

Opiansäure  krystallisiert  in  feinen  Prismen,  schmilzt  bei  150®  und 
ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  erheblich  löslich;  E  »  0*0882. 
Ihre  Umsetzungen  sind  denjenigen  der'o-Phtalaldehydsäure  (S.  715—716) 
so  analog,  dass  eine  besondere  Schilderung  hier  unnötig  erscheint;  doch 
sei  hervorgehoben,  dass  das  Verhalten  der  Ortho- Aldehydsäuren  —  nament- 
lich auch  in  Bezug  auf  ihre  chemische  Doppelnatur  als  Aldehydsäaren 
und  Oxyphtalide  —  bei  der  l&nger  bekannten  und  leichter  zugänglichen 
Opiansäure  grösstentheils  früher  und  eingehender  untersucht  ist,  als  bei 
dem  oben  in  seinen  Hauptzügen  gezeichneten  einfachsten  Vertreter  dieser 
Körperklasse.  Die  Doppeldeutigkeit  des  chemischen  Verhaltens  wird 
bei  der  Opiansäure  dadurch  besonders  schlagend  illustriert,  dass  es  ge- 
lingt, ihre  Ester  in  je  zwei  Formen  zu  erhalten,  je  nachdem  man  die 
Säure  direct  mit  Alkoholen  kocht  oder  ihr  Silbersalz  mit  Alkylhalogeniden 
umsetzt;  man  wird  nicht  fehlgehen,  wenn  man  die  im  ersteren  Falle 
entstehenden,  schon  durch  heisses  Wasser  sehr  leicht  verseifbaren  Pro- 
dukte als  „Pseudo-Ester'^  —  Derivate  eines  Oxymeconins  —  im  Sinne 
der  Formel  I,  die  im  zweiten  Falle  gebildeten,  durch  Wasser  kaum  yer- 
seifbaren  Verbindungen  aber  als  normale  Aldehydsäureester  (Formel  II} 
auffasst: 

.CHO 


CHc  GHC 

I.    (CH,.0),CeHy    /)0  II.    (CH,.0),C.Hy 


OB 


für  diese  Formulierung  boten  sich  auch  beim  Studium  des  Verhaltens 
der   isomeren   Ester    gegenüber  „Carbonyl-Reagentien"  Anhaltspunkte. 
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Betont  sei  femer  noch,  dass  fbr  die  Umlagerang  des  Opiansäure-Oxim- 
anhydrids  in  Hemipinimid,  welche  der  Umwandlung  des  entsprechenden 
Phtalaldehydsäure -Derivats  in  Phtalimid  (S.  715 — 716)  ganz  analog  ist 
und  gleichfalls  mit  ausserordentlicher  Heftigkeit  verläuft,  die  Beactions- 
wärme  (durch  Bestimmung  der  Verbrennungswärme  der  beiden  Isomeren) 
gemessen  ist:  es  ergab  sich  ein  Werth^  wie  er  in  ähnlicher  Höhe  sonst  bei 
der  Umlagerung  isomerer  Verbindungen  kaum  beobachtet  ist  Er  über- 
steigt z.  B.  die  moleculare  Umlagerungswärme  der  Maleinsäure  zu  Fumar- 
säure um  mehr  als  das  achtfache.  Dieser  interessante  Befund  steht  in 
eigenthümlichem  Gegensatz  zu  dem  Resultat^  welches  die  thermochemische 
Untersuchung  der  isomeren  Formylphenylessigester  (S.  712)  ergab. 

Eüner  mit  der  Opiansäure  isomeren  und  sich  ihr  sehr  ähnlich  ver- 
haltenden Säure  —  der  PseadoopiansSure ^  (Schmelzpunkt  121—122^  — 
ist  Pbrkin  jun.  beim  Abbau  des  Berberins  begegnet.  Da  diese  Säure 
durch  Beduction  das  Pseudomeconin  (S.  707)  liefert,  ihr  Oxim  sich  durch 
Erhitzen  in  Hemipinimid  verwandelt,  so  muss  ihr  Molecül  ebenfalls  die 

Gnippirung 

OCH, 


CH,.0- 

enthalten.  Ihre  Verschiedenheit  von  der  Opiansäure  wird  verständlich, 
wenn  man  ihr  die  Formel  11  (auf  Seite  718)  zuerteilt^  also  Aldehyd-  und 
Garbo zyl-6ruppe  in  umgekehrter  Beihenfolge  wie  in  der  Opiansäure  an- 
nimmt. Damit  erhält  sie  die  rationelle  Bezeichnung:  l'Methylal-5.6'Di- 
methoocybenxencarbonaäure  (2). 

Vf.  Ketonsftaren,  deren  Carbonyl-  and  Carboxyl- Gruppen  einer 

und  derselben  Seltenkette  angehOren. 

Die  denkbar  einfachste  Säure  dieser  Gruppe  und  zugleich  die  ein- 
fachste aromatische  Eetonsäure  überhaupt  besitzt  die  Structurformel: 

C.H8.C0.C0,H, 
in  welcher  man  die  Combination  des  einfachsten  aromatischen  Restes 

• 

mit  einer  Carbonyl-  und  einer  Carboxyl- Gruppe  erkennt;  man  kann 
sie  als  Benzoylameisensäure  oder  als  Phenylglyoxylsäure  (vgL 
Glyoxylsäure,  Bd.  I,  S.  948)  bezeichnen.  Sie  bildet  den  Anfangspunkt 
einer  sehr  vollständig  ausgebauten  homologen  Reihe:  der  aromatischen 
cf-Eetonsäuren  vom  Typus  R-CO'CO,H,  wo  R  Phenyl  bezw.  seine 
Homologen  (Tolyl,  Xylyl  etc.)  bedeutet.  Diese  Reihe  ist  deshalb  so  ein- 
gehend bearbeitet^  weil  ihre  Glieder  bei  mehreren,  präparativ  sehr  wich- 

*  Perkin  jun.,  Journ.  Soc.  57,  1000,  1065  (1890). 
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tigen  Reactionen  (?gl.  S.  721)  Zwischenprodukte  bilden.  Ans  diesem 
Grande  seien  auch  hier  zunächst  die  Bildungsprocesse  angeführt, 
welche  zur  Gewinnung  dieser  Säuren  hauptsächlich  dienen. 

Diejenige  Beactionsfolge,  durch  welche  Claisen^  zur  Entdeckung 
der  einfachsten  aromatischen  a-Eetonsäure  geführt  wurde,  —  nämlich 
die  Umsetzung  des  Benzoylchlorids  zum  Benzoylcyanid  (ygL  S.  722)  und 
die  Verseifung  des  letzteren  mit  kalter  rauchender  Salzsäure: 

CA-COOl  — >-   CeHj-COCN  — >-   CA-COCOOE 

—  hat  für  die  Darstellung  anderer  Glieder  der  Reihe  kaum  präparatiTe 
Bedeutung  erlangt* 

Zur  leichten  Gewinnung  der  grossen  Mehrzahl  dieser  Säuren  haben 
vielmehr  ak  Ausgangsprodukte  meist  die  aromatischen  Methylketone 

—  das  Acetophenon  C^Hg-CO'GH,  und  seine  Eemhomologen  —  gedient, 
deren  an  Garbonyl  gebundene  Methylgruppe  bei  der  Oxydation  mittels 
kalter  alkalischer  Kaliumpermanganatlösung  in  die  Carbozylgruppe  über- 
geht». 

Neuerdings  wird  empfoUeD,  die  Methylketone  Eunftchst  mitlelB  Brom  in  Sehwefel> 
kohlenBtofflöfliing  in  Brommethylketone  (wie  Q^H,  •  CO  •  CH^Br)  übeTsnfährea  und 
letztere  mit  Permanganatlösong  zu  oxydieren*. 

Von  den  Methylketonen  gelangt  man  femer  zn  den  Nitrilen^'  der  aiylirten' 
GrlyoxylBfturen ,  indem  man  sie  durch  Amylnitrit  (Bd.  I,  S.  207)  in  Gegenwart  Ton 
Natriumäthylat  in  laonitrosoketone  vom  Typus  des  Isonitrosoacetophenons  (Tgl. 
S.  496)  verwandelt,  welche  dann  der  Wasserahspaltung  mittels  ^sigsftureanhydrid 
unterworfen  werden: 

GOCH,        ^     COCHrNOH        ^     COCiN' 

Direct  von  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  gelangt  man 
zu  den  Aethylestem  der  Aryl-61yoxylsäuren^  indem  man  Aethoxalyl- 
Chlorid  C1-C0C00-C,H,  (vgl  Bd.  I,  S.648)  in  Gegenwart  von  Aluminium - 
chlorid  einwirken  lässt*,  z.  B.: 

CHgCeH^  +  Cl.CO.COt.C,H,  =  HG  +  Cä;.C.H4.CO.CO,.C,H5 


»  Ber.  10,  429  (1877), 

*  Vgl.  die  Gitate  in  der  Fussnote  3  auf  S.  490.  —  Vgl.  ferner:  Ditteich  u. 
y.  Meter,  Ann.  264,  139,  147  (1891).  -^  V.  Metbb  u.  Molz,  Ber.  30,  1273  (1900). 
—  V.  ScHERPBirzEEL,  Rec.  trav.  chim.  19,  877  (1901);  20,  328  (1901). 

*  Veblet,  Bull.  [3]  17,  912  (1897). 

*  Claisem  u.  Manasse,  Ber.  20,  2196  (1887).  —  Södeebahm,  Ber.  24,  1S82 
(1891);  26,  8459  (1892). 

'  Man  fasst  neuerdings  die  einwerthigen  Reste  der  ax;omati8chen  Kohlenwasser- 
stoffe (Phenyl,  Tolyl  u.  s.  w.),  deren  freie  Valenz  dem  Benzolkem  angehört,  durch 
die  Bezeichnung  „Aryl*'  zusammen;  vgl.  VorlIkdeb,  J.  pr.  [2]  69,  247. 

"  Jacobsen,  Ber.  22,  121Q  (1889).  —  Bouteault,  Compt.  rend.  122,  1062,  1907 
(1895).  Bull.  [3]  16,  1014  (1896);  17,  363,  366,  940  (1897).  —  Vgl.  auch  Roskr, 
Ber.  14,  940  (1881). 
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—  eine  yon  Bouvbaült  neuerdings  yielbenntzte  Beaction,  fbr  welche 
als  Medium  ein  Oenüsch  Ton  Nitrobenzol  und  Schwefelkohlenstoff  em- 
pfohlen wird,  und  bei  welcher  der  Ester  theilweise  gleich  zur  freien 
Säure  verseift  wird. 

Za  Condensaüoiisprodiikten  der  aromatischen  Amine  mit  den  Nitrilen  der 
Aiylgljozylsftaren  nnd  Tor  Ronem  Ehblioh  und  Sachs  auf  zwei  interessanten  Wegen 
gelangt,  die  vielleicht  in  Zukunft  auch  PSa  die  Gewinnung  der  Arylglyozylsäoren 
selbst  von  Nutzen  sein  werden.  Solche  Produkte  entstehen  nftmlich  einerseits^*' 
darch  Condensation  von  aromatiBchen  Nitrosoverbindungen  mit  Verbindungen  vom 
lypns  des  Bensylcyanids  (vgl  B.  598)  in  Gegenwart  alkalischer  Mittel»  wie  Soda 
oder  Trinatriumphosphat,  s.  B. : 

(CH,),NCH4N0  +  CH,(CN).Q,Hs  -  H,0  +  (CH,),N.CÄ.N:C(CN)C,Hs; 

andererseits'  erhftlt  man  sie  aus  den  Gyanhjdrinen  der  aromatischen  Aldehyde 
durch  Umsetzung  mit  Anilin  und  Oxydation  der  so  entstehenden  o-Anilidonitrile 
(zweckmässig  mittels  Kaliumpermanganat  in  Acetonlösung),  z.  B. : 

yOE  yNHCeHs  ^CA 

C,H5.CH<  — >•     CeHftCH/  — >-       CeH^Cf 

XJN  \CN  XJN 

Manche  dieser  Gondensationsprodukte  können  durch  Mineralsäoren  in  Amin  und 
Ketonsftuienitril  gespalten  werden,  z.  B.: 

(CHJ,N.C.H4-N:G(GN)GeHe  +  H,0  =  (GH,),N.G.H4-NH,  +  GOCGNj-GeH,. 

Die  f&r  präparative  Zwecke  wichtigsten  Umformungen  der  Aryl- 
glyoxylsäuren  sind  die  folgenden: 

a)  Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  gehen  sie  in  Arylglykol- 
säuren  (vgl  S.  691)  über,  z.  B.: 

GeH..GG.GG,H  +  2H  =  CeH5.GH(GH).CG,H. 

b)  Durch  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem 
Wasserbade  liefern  sie  unter  Eohlenoxyd- Abspaltung  die  Säuren  der 
BenzoSsäurereihe,  z.  B.: 

CH,.G.H4.GG.G0,H  —  GG  -  GH,-GeH4.GG.GH. 

c)  Durch  Erwärmen  mit  Anilin  gelängt  man  unter  Eohlendioxyd- 
Abspaltung  zu  den  Anilen  der  aromatischen  Aldehyde,  aus  welchen 
durch  Spaltung  mit  Säuren  die  Aldehyde  selbst  gewonnen  werden  (vgl. 
die  Gleichungen  auf  S.  479). 

Die  Phenylglyoxylsäure '  (Benzoylameisensäure)  —  der  Proto- 
typ dieser  Reihe  —  ist  nach  den  oben  angegebenen  allgemeinen  Bil- 


.  >  Ebbuoh  u.  Sachs,  Ber.  32,  2841  (1899).    —   Sachs,  Ber.  33,  959  (1900).   — 
Sachs  u.  Bbt,  Ber.  34,  118  (1901). 

*  Sachs,  Ber.  34,  494  (1901). 

*  Glaisef,  Ber..lO,  430,  844,  1666  (1877);  12,  627,  682,  1505  (1879).  —  Hübnbb 
u.  Bdchka,  Ber.  10^  480  (1877).  —  Hukaeüs  n.  Ztnokr,  Ber.  10,  1486  (1877).  — 
Claisen  u.  Mohlby,  Ber.  U,  1596  (1878).  —  Spibqel,  Ber.  14,  1689  (1881).  —  Boohka 

V.  Mbysb  o.  Jaoobsoiv,  org.  Cbom.   IL  46     (März  02) 
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dungsweisen  erhalten  worden.  Interessant  ist  femer  die  von  Nef  ent- 
deckte Bildung  ihrer  Amide  durch  Addition  von  Benzoylchlorid  an 
Isonitrile  (vgl.  Bd.  I,  S.  251)  und  darauf  folgende  Zersetzung  der  ent- 
standenen Imidchloride  mit  Wasser,  z.  B.: 

CA.C0C1  +  >C:N.CH,  -  C.HjCO.CClrNCH,, 
CA-COCClrNCH,  +  H,0  »  C«H;.C0.C0.NH.CH,  +  HCl. 

Sie  bildet  prismatische  Erystalle,  schmilzt  bei  65 — 66^  und  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich;  beim  Destilliren  spaltet  sie  Eohlenoxyd  und  Kohlen- 
säure ab  und  liefert  ein  Gemisch  von  Behzaldehyd  und  Benzoesäure,  in 
welchem  die  Benzoesäure  Torherrscht;  in  wässeriger  Lösung  kann  sie 
dagegen  stundenlang  ohne  merkliche  Veränderung  gekocht  werden.  Ihre 
Ester  vereinigen  sich  mit  Natriumbisulfit  zu  festen,  wohlcharaktensirten 
Doppelverbindungen.  Eine  sehr  charakteristische  Reaction,  welche  auch 
den  Derivaten  der  Säure  zukommt,  ist  die  intensive  —  bei  der  Säure 
selbst  blauviolette  —  Färbung,  welche  beim  Zusammenbringen  mit  thio- 
phenhaltigem  Benzol  und  concentrirter  Schwefelsäure  auftritt 

Das  NitrIP  der  Phenylglyozylsfture  GeHs-CO-CN  iat  gleichzeitig  du  Gjanid 
der  Bensoösftare  and  wird  daher  gewöhnlich  BeDzoyleyanid  genannt.  Schon  Wohles 
und  LiBBio  erhielten  diese  Verbindung,  als  sie  bei  ihren  herühmten  Untenachnogen 
Ober  das  Benzoylradical  (vgl.  S.  542)  Benzoylchlorid  über  Qnecksilbercyanid  destiUirten. 
Sehr  reichlich  entsteht  sie  schon  in  der  Kftlte  beim  Zusammenmischen  von  Bbsolater 
Blausfture,  Benzoylchlorid  und  Pyridin  in  fttherischer  Verdünnung.  Sie  bildet  tafel- 
förmige Krystalle,  schmilzt  bei  32-5— 84  <»  und  siedet  bei  206— 208  ^  Durch  Kili- 
lauge  wird  sie  in  Kalinmbenzoat  und  Cyankalium,  durch  Reduction  mit  Zink  and 
Salzsäure  in  Benzaldehyd  und  Blausäure  gespalten.  Durch  Einwirkung  von  Natrium 
in  Aether  entsteht  ein  dimoleculares  Polymeres  vom  Schmelzpunkt  99—100*. 
durch  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  ein  trimoleculares  Polymeres  vom 
Schmelzpunkt  195^  welch*  letzteres  sich  reichlicher  bei  der  Umsetzung  von  Bensojl- 
bromid  mit  Cyansilber  bildet. 

Durch   Einwirkung   von   Hydroxylamin   auf  die  Phenylglyoxyls&ure  entsteht 
zunächst    das    sehr    labile    i^-Phenylgljoxjlsäureoxlm*   (Schmelzpunkt   127*; 


u.  Irish,  Ber.  20,  386  (1887).  ^  GlOoksmann,  Monatoh.  U,  248  (1890).  —  Badib, 
Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  818  (1890).  —  FBHRLm,  Ber.  23,  1574  (1890).  —  CLiin 
u.  Nbukrawz,  J.  pr.  f2]  44,  77  (1891).  —  v.  PBonxANif,  Ber.  26,  1054  (1892).  - 
RiTSSAMOW,  Ber.  26,  8297  (1892).  —  Nef,  Ann.  270,  271,  318  (1892);  280,  291 
(1894).  —  V.  Meyer,  Ber.  26,  1252  (1893).  —  Simoh,  Oompt  rend.  118,  1344  (1894). 
Ann.  eh.  [7]  9,  507  (1896).  —  Boüvbault,  Compt  rend.  122,  1491  (1896).  Bull  [3] 
16,  1014  (1896);  17,  366  (1897). 

1  WöHLEB  n.  LiBBio,  Ann.  3,  267  (1832).  —  Kolbb,  Ann.  90,  62  (1854);  98, 
346  (1856).  —  Claisen,  Ber.  10,  429  (1877);  12,  626  (1879);  31,  1028  (1898>  - 
Frankland  u.  Louis,  Joum.  Soc.  37,  742  (1880).  —  Thompson,  Ber.  14, 1185  {188U 

—  Claisen  u.  Manassb,  Ber.  20,  2195  (1887).  —  Wache,  J.  pr.  [2]  39,  260  (1889). 

—  Nef,  Ann.  287,  290,  303  (1896).  —  Ehrlich  u.  Sachs,  Ber.  32,  2S45  (1899> 

«  A.  Müller,  Ber.  16,  1619  (1883).  —  Hantescr,  Ber.  24,  41  (1891).  —  Haih«« 
u.  MiOLATi,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  11  (1892). 
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K  »  1  •  55),  welches  mit  grdsster  Leichtigkeit  in  das  stereoisomere  Änii-PhenjXglyoxyl- 
sftureoxim  (Schmelzpunkt  145 <^;  K  -  0*18)  ttbergeht  (vgl.  S.  501  ff.): 

C,H5-C-C0,  H  Q|He  -C— CO,  H 

OH— N  N-OH 

STn-Phenjlglyoxjlsftoreoxim        Anti-PhenjlgljozylsftiiTeozim 

Die  Oonfigoration  der  beiden  Ozime  ergiebt  sich  aus  dem  Verhalten  ihrer  Acetyl- 
derivate  G»H5-G(:N-0-C0GH,)*C0,H.  Wfthrend  das  Acetylirongsprodukt  des  bei 
145^  schmelzenden  Oxims  unter  der  Einwirkung  von  Alkaliearbonat  schon  bei  0^ 
vollständig  in  Beozonitril,  Kohlensäure  und  Essigsäure  zerfällt,  wird  das  Acefyl- 
derivat  des  bei  127^  schmelzenden  Oxims  unter  den  gleichen  Bedingungen  einfach 
zu  dem  ursprünglichen  Oxim  verseift 

Die  Phenylglyoxylsäure  kann  als  die  Muttersabstanz  eines  äusserst 
wichtigen  Oxydationsproduktes  des  Indigblaus  angesehen  werden,  näm- 
lich des  I Satins,  welches  das  Anhydrid  der  o-Aminophenylglyoxylsäure: 

XOv 
C.H4<        >C0      . 

isi  Auf  diese  Beziehung  sei  hier  nur  hingewiesen,  da  das  Isatin  selbst 
zweckmässig  erst  im  Zusammenhang  mit  den  übrigen,  ähnlich  con- 
stituirten  Verbindungen  der  Jndigogruppe  bei  den  Indol-Abkömmlingen 
(s.  drittes  Buch)  besprochen  wird^  wozu  seine  Constitution  ebenfalls  be- 
rechtigt» sobald  man  die  Gegenwart  eines  sticksto£fhaltigen  Ringsystems 
in  seinem  Molecül  in  Rücksicht  zieht 

Der  Schilderung  der  Phenylglyoxylsäure  schliesst  sich  passend  die 
Erwähnung  zweier  »-Eetonsäuren  an,  deren  Molecül  die  für  cK-Eeton- 
säuren  charakteristische  Gruppe  — GO-CO,H  nicht  direct  an  den  Benzol« 
kern  gebunden,  sondern  von  ihm  durch  Zwischenglieder  getrennt  enthält^ 
nämlich  der  Säuren: 

CA.CH,.CO.CO,H      und      CA.CH,.CH,.C0.C0tfH. 
Phenylbrenstranbens&ure  Benzylbrenxtraubensfture 

Zu  der  FhenjlbrenztranbensSure *  (Benzylglyoxylsfture,  Phenacetyl- 
ameisens&ure)  gelangt  man  am  einfachsten,  wenn  man  Phenylessigester  mit  Oxal- 
ester  durch  Natrium  condensirt: 

CtH-O-COCOOCH,  +  CH,(C.Hj).C0.0.C,H5 

=  C,H5.O.CO-CO.CH(CeH5)0O.O.C,H5  +  CtH.OH 

und  den  so  entstandenen  Phenyloxalessigester  mit  Schwefelsäure  verseift,  wobei  eine 


»  Plöchl,  Ber.  16,  2815  (1883).  —  W.  Wisuobitüs,  Ber.  20,  592  (1887).  — 
ERLBNifBTKB  jun.,  Bcr.  22,  1488  (1889);  33,  8001  (1900).  Ann.  271,  137.(1892).  — 
EBLBHmrsB  jun.  u.  Knioht,  Ber.  27,  2222  (1894).  —  (3laibin  u.  Ewait,  Ann.  284, 
287  (1895).  —  Erlenketer  jun.  u.  Kuklin,  Ann.  307,  148  (1899X  —  Burevann  u. 
Staplktoe,  Joum.  Soc  77,  241  (1900). 
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CeHs 

C.H. 

C.H, 

CHO 

+ 

CH.NHCOCeHj 

CH 
CNHCOCeHfi 

CH 

^        1 

COH 

CO,H 

CO,H 

CO.H 

der  Sftarespaltung  des  Acetessifi^esters  analoge,  durch  die  /^Stellang  einer  Garboz- 
äthyl-  zur  Carbonyl-Gruppe  bedingte  Reaction  eintritt: 

CjHs  O.COCOCH(CtH5).COOC,H5  +  2H,0 

-  H0.C0.C0.CH,.CeH5  +  CO,  +  2C,H,.0H. 

Man  gewinnt  sie  femer  ans  einem  Condensadonsprodukt  zwischen  Bensaldefajd  und 
Hippurs&ore  (S.  555)  durch  Erhitzen  mit  Natronlauge: 

GH| 

CO 
CO,H 

sowie  aus  der  Phenylglycidsäure  (S.  697)  durch  Kochen  mit  Salzsfture.  Sie  bildet 
Blättchen,  schmilzt  unter  Kohlensaureentwickelung  bei  154 — 155®  und  giebt  ein  Oxim, 
Phenjihydrazon  etc.  Besonders  charakteristisch  ist  ihr  Verhalten  gegen  Eisenchlorid; 
schüttelt  man  die  fttherische  Lösung  mit  verdünnter  Eisenchloridldsnng,  so  nimmt 
die  Eisenchloridlösung  eine  dunkelgrüne  Fftrbnng  an^  die  nach  längerem  Stehen  rer- 
.  schwindet,  aber  durch  erneutes  Schütteln  wieder  herroigerufen  werden  kann. 

Sehr  interessant  iat  die  Bildung  von  Nitroderivaten  der  Phenjlbrenztranben- 
säuren  durch  directe  Condensation  von  Oxalester  (Bd.  I,  S.  647)  mit  Nitrotoluolen 
(S.  157)  in  Gegenwart  von  Natrium äthylat: 

N0,.CeH4.CH,  +  C,H».O.CO.C0.O.C.H5  +  NaO.C,H, 

=  N0,.CS,B[4.CH,.C0.C0,Na  +  C,H,.OH  +  (C,H5)|0. 

Die  Reaction'  gelingt  nur  beim  o-  und  beim  p-Nitrotoluol,  nicht  beim  m-Nitrotolaol 
und  zeigt,  dass  der  Phenylrest  die  Wasserstofiatome  der  an  ihn  gebundenen  Methyl- 
gruppe  bis  zu  einem  für  Condensationsreactionen  genügenden  Grade  lockert,  wenn 
sein  negativer  Charakter  durch  eine  o-  oder  p-ständige  Nitrogruppe  verstärkt  wiid 
(vgl.  8.  77,  161). 

Die  Bensylbreiiitnivbensiliire'  (Phenäthylglyoxylsäure,  Hydrocinna- 
moylameisensäure)  wird  aus  der  S.  698—699  beschriebenen  /9-Benzyliden-a-Oxy- 
Propionsäure  durch  Umlagerung  beim  Kochen  mit  Vfirdünnter  Natronlauge  gewonnen: 

Cf^n^'CtL  C^H^'CHs  C||H5*CH| 

•  •  •  • 

CH  — >  CH  — >-  CH,  ; 

CO,H.CH(OH)  (X),H.Ö(OH)  CO,H.CO 

sie  entsteht  femer,  wenn  man  Hydrozimmtsäureester  (S.  599)  mit  Oxalester  conden- 
sirt  und  das  Condensationsprodukt  (Benzyloxalessigester)  der  Ketonspaltung  (vgl. 
Bd.  I,  S.  984)  unterwirft,  indem  man  es  mit  verdünnter  Schwefelsäure  kocht: 

C0H5  •  CH,  C^Hj  •  CH,  CsHf  ■  CHf 

CH,.C0|.C,H5     — >  CH.CO,.C,H,   — ►  CH,  . 

C,H,.0.C0.C0.0.C,H5  C,Ha.O.CO.CO  0O,H.(X) 

Sie  schmilzt  bei  46 — 50®  und  zeigt  keine  Eieenchloridreaction. 


^  Rbissbst,  Ber.  SO,  1080  (1897). 

*  Fimo,  Ann.  299,  9,  28  (1898).  —  W.  Wuuoxnüs  u.  Münzbshbimbb,  Ber.  31, 
555  (1898).  —  W.  WisucBiros,  ebenda  3138. 
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Die  einfachste  /J-Ketonsäare  der  aromatiachen  Reihe  ist  die 
BenzoylesslgsSare  ^  (Phenacylameisensäure,  Acetophenon-Q>- 
Carbonsäure): 

In  ihrem  Bau  ist  sie  ein  vollkommenes  Analogen  der  einfachsten  alipha- 
tischen /?-Eeton8äare,  der  Acetessigs&ure  (vgl  Bd.  I,  S.  960  ff.): 

CH,.CO.CH,.CQtH; 

wo  die  eine  Säure  den  einfachsten  Alkylrest  (Methyl)  enthält,  weist  die 
andere  den  einfachsten  Arylrest  (Phenyl)  auf. 

Der  einzigen  bekannten  Bildungsweise  des  Acetessigesters  durch 
Zusammentritt  zweier  Molecfile  Essigester  (vgl  Bd.  I,  S.  958 — 954)  — 
dem  classischen  Beispiel  der  durch  Natrium  bezw.  Natriumäthylat  be- 
wirkten Gondensationen  —  entspricht  die*  unter  dem  Einfluss  dieser 
Agentien  erfolgende  Bildung  des  Benzoylessigestera  durch  Condensation 
von  Benzoesäureester  mit  Essigester  (Claisen  u.  Lowica.n): 

CeHs.CO.O.C,H5  +  CH,.CO,.C,H5— CAOH  -  CA- GOCH,. CO.. (^H^ 

—  eine  Reaction,  welche  als  Benzoylirung  des  Essigesters  aufgefasst 
werden  kann.  EbenÜEtUs  durch  Vereinigung  des  Benzoylradicals  mit  dem 
Reste  GHy-GO^'C^H^  entsteht  der  Benzoylessigester  beim  Kochen  von 
Benzaldehyd  mit  Diazoessigester  (Bd.  I,  S.  842)  in  TolaoUösung  (Buohkbb 
u.  GuBTius).  Auch  Yon  dem  Gyanessigester  kommt  man  durch  einen 
Benzoylirungsprocess  zum  Benzoylessigester,  indem  man  das  Gombinations- 
produkt  zwischen  Benzoylchlorid  und  Natrium-Gyanessigester  (vgl.  Bd.  I, 
a  654)  —  den  Benzoylcyanessigester  C^,H,-GO»GH(GN)-CO,-G,Hg  —  zu- 
nächst durch  Kochen  mit  Wasser  unter  Abspaltung  von  Alkohol  und 
Kohlensäure  in  das  Benzoylessigsäurenitril  (Gyanacetophenon)  G^H^- 
CO-CH,*GN  überfährt  und  aus  letzterem  dann  durch  Ghlorwasserstöff  in 
Alkohol  das  Ghlorhydrat  des  zugehörigen  Imidoäthers  G^Hg-GG'GH,* 
C(:NH)-0-G,Hg  bereitet^  welches  mit  wässerigem  Alkohol  den  Benzoyl- 


^  Baeteb,  Ber.  16,  2705  (1882).  —  Babtbb  q.  Pbruk  jnn.,  Ber.  16,  2128  (1888); 
17,  60  (1884).  —  Perkin  jun.,  Joarn.  Soc.  45,  170  (1884);  47,  254,  280  (1885).  ^ 
EwoBLMAiiM,  Aon.  231,  67  (1885).  —  Buchkbb  a.  Cubtiub,  Ber.  18,  2378  (1885).  ~ 
MiOHABi.  u.  Bbownb,  Ber.  19, 1892  (1886).  —  Claisbn  a.  Lowkam,  Ber.  20, 651  (1887).  — 
Haexer,  Ball.  48,  25  (1887).  —  FBi»r,  Ber.  23,  8787  (1890).  —  Bbckmamii  u.  Paul, 
Ann.  266,  15  (1891).  —  Golbpax,  Joom.  Soc  60,  190  (1891).  —  Pbbkib  sen.,  Joum. 
Soc.  61,  880,  861  (1892);  60,  1064,  1178,  1238  (1896)r  —  Pbbatovbb,  Gazz.  chim. 
22  [2]  41,  (1892).  —  Bambebobr  u.  Wittbb,  Ber.  26,  2787  (1893).  —  Bbbbhard, 
Ann.  282,  153  (1894).  —  W.  Wisucbnub,  Ber.  28,  812  (1895);  31,  3157  (1898).  — 
CLAiBBNy  Ann.  291,  70  (1896).  Ber.  20,  1005  (1896).  —  C.  (Soldscbmidt,  Ber.  20, 
105  (1896).  —  Dbude,  Ber.  30,  952  (1897)i  —  Hahtzscb  u.  HoBini08TEL,  Ber.  30, 
3003  (1897).  —  LiBioHTON,  Am.  ehem.  Jonm.  20,  138  (1898).  —  R.  Scbiff,  Ber.  31, 
607  (1898).   —  Uantzscu  u.  Dollpus,  Ber.  36,  234,  246  (1902). 
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essigester  liefert  (Halleb).  Vom  Acetophenon  aus  gelangt  man  zum 
Benzoylessigester,  indem  man  es  mit  Oxalester  condensirt: 

CeHgCOCHg  +  CjHjOCOCQ-OCÄ 

=  CjHjOH  +  CeHft-COCHjCOCOOCiH, 

und  den  hierdurch  entstandenen  Acetophenonoxalester  (Benzoylbrenz- 
traubensäureester)  auf  280—250^  erhitzt,  wobei  er  Eohlenoxyd  abspaltet 

(W.   WiSLIOBNÜS): 

CeHjCOCHjCOCOfCjHs  «  CO  +  QA.CO.CHtCO.CiH.. 

Während  diese  Bildungsweisen  Kohlenstoff-Synthesen  darstellen,  beruht 
die  Beaction,  durch  welche  Baeyeb  zur  Entdeckung  des  Benzoylessig- 
esters  geführt  wurde,  —  nämlich  die  Wasseranlagerung  an  Phenylpropiol- 
säureester  (S.  615 — 616)  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefel- 
säure : 

CeHj.CiCCOjOiHj  +  HjO  -  CeHj •  CO •  CH, •  CO, •  CjHg 

—  auf  der  Umwandlung  einer  Verbindung  von  der  gleichen  Eohlen- 
stoffatomzahl.  Zur  Darstellung  geht  man  indess  nach  Claisen  am 
zweckmässigsten  vom  Natracetessigester  aus,  den  man  zunächst  durch 
Einwirkung  von  Benzoylchlorid  im  folgenden  Eeactionsyerhältniss: 

2  Natracetessigester  +  1  Benzoylchlorid  »  1  Natrium-BeiizoylaceteBaigester 

+  1  Acetesügester  +  1  NaCl 

in  die  Natriumyerbindung  des  C-Benzoylacetessigesters  überführt,  welch' 
letztere  durch  kurzes  gelindes  Erwärmen  mit  wässerigem  Ammoniak  sehr 
glatt  im  Sinne  der  Gleichung: 

CIL .  CO  •  CH  •  CO,  •  CBL 

rL    Ar^  +  "«^  =  CeH5.C0.CH,.C0,.CH5  +  CHgCOGH 

CHg  •  CO 

gespalten  wird. 

Wie  die  freie  Acetessigsäure  (Bd.  I,  S.  960),  so  spaltet  auch  die 
freie  Benzoylessigsäure  — Nadeln,  bei  raschem  Erhitzen  den  Schmelz- 
punkt 103 — 104®  zeigend  — ,  welche  man  aus  dem  Erster  durch  Stehen- 
lassen mit  verdünnter  Kalilauge  und  vorsichtiges  Ansäuern  erhält,  sehr 
leicht  Kohlensäure  ab,  wobei  sie  natürlich  Acetophenon  liefert: 

.CeHeCOCHj.COjH-CO,  -  CeHßCO.CH,; 

diese  Spaltung  erleidet  sie  langsam  schon  beim  Aufbewahren,  rasch  beim 
Schmelzen  für  sich  oder  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren.  Die 
Säure  giebt  mit  Eisenchlorid  in  alkoholischer  Lösung  prächtige  Yioiett- 
färbung.  Interessant  —  weil  gewissermassen  eine  Umkehrung  der  eben 
besprochenen  Spaltung  —  ist  ihre  Bildung  durch  Elinwirknng  von  Waaser 
auf  das  Produkt,  welches  man  erhält,  wenn  man  Acetophenon  mit  Na- 
trium in  Aether  behandelt  und  das  so  entstandene  „Acetophenon-Natrinm^ 
der  Wirkung  von  Kohlensäure  aussetzt  (Beckmann  und  Paul). 

Der  Aethylester  (Benzoylessigester)  ist  ein  angenehm  riechendes 
Oel  vom  spec.  Gew.  1*1311  bei  4®,  welches  bei  0^  noch  nicht  erstarrt, 
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unter  10 — 12  mm  Druck  bei  147  —149^  siedet,  in  Wasser  kaum  löslich, 
mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  flüchtig  ist  und  in  verdünntem  Alkohol 
mit  Eisenchlorid  Bothfärbnng  giebt.  In  seinem  Verhalten  entspricht  er 
durchaus  dem  Acetessigester.  Insbesondere  zeigt  er  gleich  diesem  den 
Charakter  einer  Säure  und  löst  sich  daher  in  verdünntem  Alkali  auf. 
Seine  Natriumverbindung  kann  in  langen  Nadeln  erhalten  werden; 
seine  Kupferverbindung  Cu(CjjHjjOg)3  fällt  beim  Versetzen  der  alko- 
holischen Lösung  mit  wässeriger  Kupferacetat-Lösung  krystallinisch  aus 
und  krystallisirt  ans  Benzol  in  blassgrünen  Nädelchen  vom  Schmelz- 
punkt 180®.  Durch  Umsetzung  der  Natrium  Verbindung  mit  Alkylhalo- 
geniden  erhält  man  die  den  Alkylacetessigestem  (vgl.  Bd.  I,  S.  968)  ent- 
sprechenden Monalkyl-  und  Dialkyl-Benzoylessigester,  wie 

q,H,-  CO .  CHCCH.) .  CO, .  CA     und     C.H5  •  CO  •  C(C,H.),  •  CO,  •  OjK^, 

welche  durch  „Ketonspaltung''  in  alkylirte  Acetophenone^  wie: 

CeH..C0.CH,.C,H5     und     CeHeCOCHCCjH^),, 

übergehen  und  daher  zweifellos  die  eingeführten  Alkylreste  an  Kohlen- 
stoff gebunden  enthalten.  Wie  der  Natracetessigester  bei  der^Einwirkung 
von  Jod  unter  Verkuppelung  zweier  Molecüle  mittels  Kohlenstoffbindung 
Diacetbemsteinsäureester  liefert,  so  entsteht  aus  dem  Natrium-Benzoyl- 
essigester  das  entsprechende  benzoylirte  Produkt  —  der  Dibenzoylbemstein- 
säureester  (vgl.  Bd.  II ,  Th.  11,  S.  262).  Im  Gegensatz  zu  diesen  Um- 
setzungen der  Metallderivate,  bei  denen  das  eingeführte  Radical  an 
Kohlenstoff  tritt,  steht  indess  der  Verlauf  der  Acylirung;  denn  bei  der 
Einwirkung  von  Acetylchlorid  z.  B.  auf  Kupfer-Benzoylessigester  entsteht 
als  Hauptprodukt  das  0-Acetyl-Derivat  —  der  /J-Acetozyzimmtsäureester 
CgH5-C(0-COCH3):CH-COj,'C,H5  —  und  nur  als  Nebenprodukt  das 
C-Acetyl-Derivat  —  der  Benzoylacetessigester  CjH5-C0*CH(C0'CHj)- 
CO,.C,H,. 

Die  letztere  Beaction  zeigt,  dass   der  Benzoylessigester  „tautomer'' 
reagirty  und  dass  für  ihn  demnach  zwei  desmotrope  Formeln: 

CeHft .  CO .  CH, . CO, •  CjE^     und      CeHg  •  C(OH  :  CH  •  CO,  •  C,H5 
Wahrer  BenzoylesBigester  ^Oxyzimmtsaareester, 

die  im  Verhältniss  von  Keto-  und  Enol-Form  (vgl.  S.  710)  stehen  und 
den  beiden  vielfach  umstrittenen  Structurmöglichkeiten  des  Acetessigesters 
(vgl.  Bd.  I,  S.  962  ff.)  entsprechen,  in  Betracht  zu  ziehen  sind.  Bei  der 
Besprechung  des  Acetessigesters  wurde  für  die  Metallverbindungen 
jene  Annahme  als  wahrscheinlicher  hingestellt,  welche  die  Metallatome 
an  Kohlenstoff  gebundeq .  erscheinen  lässt;  seit  dem  Druck  jener  Stelle 
hat  aber  im  Gegentheil  die  besonders  von  Michael^  schon   lange   ver- 

VgL:  J.  pr.  [2]  37,  473  (1888);  60,  312  (1899)-,  Ber.  34,  3731  (1901).  —  Eine 
ZiiBammenatellang  über  die  Erscheinungen  der  Tautomerie  gab  W.  Wislicbnub  in 
der  ,,Sammlung  chomischer  and  chemisch-technischer  Vorträge  von  F.  B.  Ahsbns'* 
Bd.  II,  S.  ia7— 256  (Stattgart  1897). 
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fochteDe  Ansicht,  dass  die  Metall  Verbindungen  von  der  Enol-Form  sich 
ableiten,  also  Metall  an  Sauerstoff  enthalten,  immer  mehr  an  Verbreitung 
gewonnen.  Dass  die  Umsetzungen  der  Metallverbindungen  mit  oi^anischen 
Halogenverbindungen  für  diese  Constitutionsfrage'  nicht  von  Belang  sind, 
ergiebt  sich  schon  daraus,  dass  die  Produkte  der  Umsetzung  in  manchen 
Fällen  der  ersten,  in  anderen  Fällen  der  zweiten  Formel  entsprechen. 
Da  offenbar  nun  die  Eeto-  und  die  Enol-Form  sehr  leicht  in  einander 
übergehen  können,  so  wird  man  von  vorn  herein  geneigt  sein,  für  wahr- 
scheinlich zu  halten,  dass  bei  der  Salzbildung  von  den  beiden  möglich 
erscheinenden  Salzen: 

RCOCHMe-COfCA     und     R0(OMe):CHCO,.C,H5 

dasjenige  entstehen  wird,  welches  das  Metallatom  an  Sauerstoff  gebunden 
enthält;  denn  sicherlich  hat  das  Metallatom  zum  Sauerstoff  eine  grössere 
Affinität  als  zum  Kohlenstoff.  Dieser  Schluss.hat  um  so  grösseres  6e^ 
wicht  erlangt,  seit  man  in  gewissen  Fällen  die  Eeto-  und  Enol-Formen 
Ton  Polyketonen  und  Ketonsäureestem  als  selbstständig  existirend  nach- 
gewiesen hat  und  beobachtete^  dass  immer  nur  die  eine  der  desmotrop- 
isomeren  Verbindungen  —  diejenige,  der  man  auch  aus  anderen  Gründen 
die  Enol-Form  zuschreibt  —  direct  zur  Salzbildung  befähigt  ist;  ygl.  Bd.  II, 
Th.  n.  S.  248—249,  254—255,  262—263. 

Welche  von  den  beiden  desmotropen  Formeln  dem  freien  Benzoyl- 
essigester  zuzuschreiben  ist,  lässt  sich  aus  dem  chemischen  Verhalten 
nicht  ableiten  (vgl.  Bd.  I,  S.  1025);  da  die  uns  bekannte  Substanz  eine 
Flüssigkeit  darstellt,  so  liegt  auch  die  Möglichkeit  vor,  dass  wir  in  ihr 
ein  Gemisch  der  Eeto-  und  der  Enol-Form  vor  uns  haben.  Für  diese 
Annahme  sprechen  in  der  That  die  Untersuchungen  über  ihre  physi- 
kalisohen  Constanten  [magnetisches  Drehungsvermögen  (Pbbkin  sen.),  Ab- 
sorption elektrischer  Schwingungen  (Dbude)],  da  sie  zu  Werthen  f&hren, 
welche  zwischen  denjenigen  liegen,  die  sich  einerseits  f&r  die  Eeto-,  anderer- 
seits für  die  Enol-Form  vermuthen  lassen.  Die  Aenderungen,  welche 
diese  physikalischen  Constanten  bei  Aenderung  der  Temperatur  zeigen, 
führen  zu  der  weiteren  Annahme,  dass  mit  steigender  Temperatur  das 
Mischungsverhältniss  der  beiden  Formen  sich  im  Sinne  einer  fort- 
schreitenden „Eetisirung^^  ändert. 

Wie  der  Acetessigester,  so  ist  der  Benzoylessigester  zu  zahlreichen 
Umsetzungen  befähigt,  die  einerseits  auf  der  Beweglichkeit  der  Wasser- 
stoffatome  der  Methylengruppe,  andererseits  auf  der  gegenseitigen  Stellang 
von  Carbonyl-  und  Carbozyl-Gruppe  beruhen.  Infolge  dieser  Reactions- 
fähigkeit,  die  hier  nur  durch  zwei  Beispiele  erläutert  sei: 

C-HcCO  C.H..CO 

"       •       +ONOH    -  •   '   .  +H,0 

C,H5.C0,.CH,  C,H5.C0,.C:N.0H  * 

C.H..CO  NH,  ^  CeH,.C:N-.  h.O 

CH, .  CO .  0  C,Ha       NH .  CeH,  CII,  •  00^       •   *  "^  OH  •  CH„ 
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ist  der  Benzoylessigester  ein  h&afig  benatztea  Ausgangsmaterial  für  syn- 
thetische Untersuchnngen  geworden,  ohne  indess  an  Bedeatung  in  dieser 
Hinsicht  dem  Acetessigester  nahe  zu  kommen. 

Zu  denjenigen  aromatischen  j^-KetonsftnreeBtem,  welche  genau  den  alkylirten 
AceteMigestern  (vgl.  Bd.  I,  S.  968)  entsprechen,  kommt  man  vom  Acetessigester, 
wenn  man  seine  Natriumyerbindung  mit  solchen  aromatischen  Ualogenverbindangen 
umsetst,  welche  bewegliches  Halogen  enthalten,  also  s.  B.  Bensylchlorid  oder 
Ualogennitrobensolen  ^ : 

^    »        •  »  "         +  ClCH,.aH.  -  NaCl  +  ^   *       "  ^^**  ^«i     es 
CHgCONa  •     •   •        «  ^  f-  GH.. CO 

CLH..CO,.C.H  C,H5.C0,.CH.C«H^N0J| 

nw   n  n  K    +  C1.C,H,(N0^  -  NaCl  +  | 

CH,.C-ONa  CH.CO 

Die  einfachste  Verbihdung  dieser  Art  —  den  a-PheBylaeetessifrester*  CH,« 
CO-CH(CeH9)-CO,-C,H5  —  kann  man  jedoch  auf  diesem  Wege  nicht  erhalten,  da  ja 
die  Halogenatome,  welche  direct  in  dem  Benzolkem  eingefugt  sind,  nur  dann  reactions- 
f&hig  sind,  wenn  sie  von  anderen  negativen  Substitnenten  beeinflusst  werden  (vgl. 
S.  118—114,  161).  Man  gelangt  indess  zu  dieeer  Verbindung  —  Flüssigkeit,  unter 
11  mm  Druck  bei  145—147®  siedend,  in  flberschfissigen  Alkalien  leicht  Idslich,  mit 
Eisenchlorid  in  alkoholischer  Lösung  sich  dunkelviolett  färbend  — ,  wenn  man  Elssig- 
ester  mit  Benxylcjanid  (8.  597—698)  durch  Natriumäthylat  condensirt: 

CH,  COOCJiH,  +CH,.CN        CStH^OH  +  CHgCOCHCN 

CeHj  C^Hb 

und  das  so  gewonnene  Nitril  (a-Phenylacetessigsäurenitril)  mit  alkoholischer  Salz- 
säure verseift. 

Vom  Acetessigester  kommt  man  za  vielfach  untersuchten  aro- 
matischen /9-Eetonsäuree8tem  durch  die  Condensation  mit  aromatischen 
Aldehyden,  welche  je  nach  den  Bedingungen  zwischen  je  1  Mol.  Aldehyd 
und  Acetessigester  oder  zwischen  1  Mol.  Aldehyd  und  2  Mol.  Acetessig- 
ester sich  abspielt  Im  ersteren  Fall  entstehen  ungesättigte  /9-Keton- 
sänreester,  bei  Anwendung  von  Benzaldehyd  also  der  Benzalacet- 
essigester: 

I.    CA-CHO  +  •    •  ^   •         =  H,0  +  •  ; 

•^  CHj-COCH,         ^         C.HeCH:C.CO.CHa' 

im  zweiten  Falle  werden  Diketodicarbonsäureester  gebildet,  welche  zwei- 
mal in  ihrem  Molecül  die  /3-Beziehung  zwischen  Carbonyl  und  Carboxyl 

aufweisen,  wie  der  Benzaldiacetessigester: 

C0,.C,H5 

CO..C,H.  .CH.COCH» 

IL    C.H,.CHO  +  2  •    "     "   ■         =-  H,0  +  CäH..CH< 

C0,.C,H5 

*  Vgl.:  Hbokmahv,  Ann.  220,  128  (1883).  —  Jackson  u.  MooaE,  Ber.  22,  990 
(1889X  —  DiTTBXCB,  Ber.  23,  2720  (1890). 

<  Bbckb,  Ber.  31,  3160  (1898).  —  W.  Wisucbmus,  Ber.  32,  2839  (1899). 
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Die  mannigfacher  Variation  fähige  Condensation  erfolgt  besonders  glatt 
in  Gegenwart  Ton  primären  und  secundären  aliphatischen  Aminen  \  Ton 
denen  ein  geringer  Zusatz  zu  dem  Gemisch  der  zu  condensirenden 
Körper  genügt;  als  besonders  brauchbar  für  diesen  Zweck  haben  sich 
Diäthylamin  und  Pipehdin  bewährt;  die  Reaction  verläuft  bei  niederer 
Temperatur  (t-5^  bis  —15^  hauptsächlich  im  Sinne  der  Gleichung!, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Sinne  der  Gleichung  II.  Auch  kann 
man  die  Produkte  der  Reactionsgleichung  I  durch  weitere  Einwirkung 
von  Acetessigester  bei  Gegenwart  von  Aminen  in  solche  der  Reactions- 
gleichung 11  überführen: 

COfCtH,  CO,.CH, 

CACHiCCOCH,  /CHCOCH, 

«    C5H5  •  CHq 
+      CHtCOCH,  XJHCO.CH, 

COtCiHj,  COfCtH, 

Benzalacetesslgester'  {a - Acetylzimmtsäureester)  C^H^-CH: 
C(CO,-C,H5)-CO'CH3  wurde  zuerst  von  Claisen  und  Matthews  durch 
Condensation  von  Benzaldehyd  und  Acetessigester  mittelst  Salzsäuregas 
erhalten,  bildet  eine  krystaUinische  Masse,  schmilzt  bei  60 — 61^  uod 
siedet  unter  17  mm  Druck  bei  180— 182  ^ 

•  Weit  interessanter  ist  der  Benzaldlacetessig;e8ter'  (Benzyliden- 
bisacetessigester,  a,  a'-Diacetyl-/9-Phenylglutarsäureester),  wel- 
cher —  als  Diketodicarbonsäureester  aufgefasst  —  die  Structnrfonnel: 

(b)CH,.COv  ♦        o  -.     yCO'CE^(b) 

>CH-CH(CA>-CH< 
CH,.OCO^(a)  (a)  ^COOCiH, 


erhält;  man  erkennt  in  dieser  Formel  zwei  gleichartig  asymmetrische 
Kohlenstoffatome  (*)  —  verbunden  durch  ein  Eohlenstoffatom  (0),  welches 
ebenfieJls  asymmetrisch  wird,  wenn  die  räumliche  Gruppirong  um  das 
eine  der  beiden  äusseren  Eohlenstoffatome  (*)  enantiomorph  derjenigen 
um  das  andere  ist  Der  Fall  liegt  hier  ebenso  wie  bei  der  Trioxy- 
glutarsäure  (Bd.  I,  S.  816):  es  besteht  die  Möglichkeit  f&r  das  Zustande- 
kommen f\lnf  isomerer  Modificationen,  und  zwar  zweier  durch  intrar 
moleculare  Compensation  inactiver,  einer  racemischen,  einer  rechtsdrehen- 
den und  einer  linksdrehenden. 


>  Hamtzbch,  Ber.  18,  25SS  (1885).  —  K]lo■v■HAaB^  Ann.  281,  28  (1894).  Ber. 
29,  172  (1896);  81,  730,  740  (1898). 

'  Claibbx  u.  Matthswb,  Ann.  218,  177  (1883).  -—  Kuoxvsnaqkl  ,  Ann.  981, 
63  (1894).  Ber.  f)9,  172  (1896);  31,  730  Anm.  (1898).  —  Kvobvenaqbl  n.  Rerub, 
Ber.  28,  2994  (1895).  —  Khobvbnaogl  u.  Fabbr,  Ber.  31,  2768,  2773  (1898). 

*  Hamtszch,  Ber.  18,  2583  (1885).  —  Knobvgnaqbl,  Ann.  281,  75  (1894).  Ber. 
31,  747  (1898);  36;  392  (1902).  —  Kkobvbnaobl  n.  Rbimeokx,  Ber.  32,  425  (1899).  - 
Rabb,  Ann.  313,  159  (1900).  Ber.  33,  3803  (1900).  —  Hahtbsch  o.  Dollfus,  Ber. 
36,  243  (1902).  —  Knobvbnaokx.  u.  Spbybb,  Ber.  36,  399  (1902). 
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Weiter    aber    bietet    der   Ester    die   Möglichkeit    von    desmotrop- 

isomeren  Formen,  und  zwar  —  wenn  man  nur  die  Enolisimng  durch 

Wanderung  von  Wasserstoffatomen  aus  den  Methenylgruppen  (a),  nicht 

von  solchen  aus  den  Methylgruppen  (b)  in  Betracht  zieht,  —  der  beiden 

Structurfalle: 

A.  Halbenolester: 

CH,.0(OHk        •  *      .GOCH, 

>C-CH(C,H.>-CH<f 
C,H» .  0 .  00/  ^00 . 0 . 0,H, 

B.  Doppelenolester: 

OH, .  0(OHk        0  ^C(0H) .  OH, 

>0-OH(0,H,).C< 
C,H,.0.00/  XJO.OCiH, 

Jeder  dieser  Structurfalle  aber  birgt  wieder  eine  Anzahl  von  Stereo- 
isomerie- Fällen  in  sich;  denn  die  Formel  A  weist  zwei  asymmetrische 
Kohlenstoffatome  (*)  und  ausserdem  eine  Doppelbindung  auf,  die  Ge- 
legenheit zur  eis -trans- Isomerie  bietet;  die  Formel  B  aber  zeigt  zwei 
solche  Doppelbindungen  und  dazwischen  ein  Eohlenstoffatom,  welches 
asymmetrisch  wird,  sobald  die  r&umliche  Anordnung  um  die  Doppel- 
bindung rechts  eine  andere  ist  als  diejenige  um  die  Doppelbindung  links. 
Bei  Berücksichtigung  dieser  Verhältnisse  überblickt  man  leicht,  dass  die 
Theorie  im  FaU 

A:  12  isomere  Formen  (4  Paare  activer  Formen  und  4  racemische  Formen) 
B :    5       „  y,        (2  inactive  Formen  [ohne  asymmetrisches  C-Atom], 

1  Paar  activer  Formen  und  1  racemische  Form) 

möglich  erscheinen  lässt  Insgesammt  stellt  mithin  die  Theorie  dem 
Condensationsprodukt  aus  Benzaldehyd  und  Acetessigester  nicht  weniger 
als  22  Erscheinungsformen  zur  Verfügung  —  eine  verwirrende  Fülle, 
veranlasst  durch  das  Zusammentreffen  der  Bedingungen  für  Desmotrop- 
Isomerie  und  beide  Arten  der  Baum -Isomerie  (eis -trans- Isomerie  und 
Asymmetrie). 

Es  ist  schon  S.  710  und  S.  728  darauf  hingewiesen  worden,  dass  in 
neueren  Untersuchungen  mehrfiEU^h  die  Isolirung  der  einander  entsprechen- 
den Eeto-  und  Enol- Formen  als  selbständiger  Individuen  geglückt  ist. 
Auf  den  Erfahrungen  fussend,  welche  bei  jenen  äusserst  wichtigen  und 
mit  bewundemswerther  Experimentirkunst  durchgeführten  Untersuchungen 
gesammelt  sind,  hat  Rabe  den  hier  zur  Besprechung  stehenden  Fall 
einem  eingehenden  Studium  unterzogen,  bei  welchem  er  zunächst  auf 
die  Gewinnung  der  activen,  also  nur  durch  Spaltung  von  Bacemkörpem 
zugänglichen  Formen  verzichtete.  Es  gelang  ihm,  von  den  bei  dieser 
Beschränkung  übrig  bleibendeh  zehn  MögUchkeiten  sechs  zu  verwirk- 
lichen. Er  wies  nämlich  nach,  dass  aus  dem  Reactionsgemisch  —  er- 
halten durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Acetessigester  in 
Gegenwart  von  Piperidin  —  drei  verschiedene  Ester  {ß^:  Schmelzpunkt 
149— 150^  /?,:  Schmelzpunkt  154 «,  ß^:  Schmelzpunkt  107— 108<^  isolirt 
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werden  können^  welche  sämmtlich  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung  liefern 
und  demzufolge  als  die  drei  inacti^en  Formen  des  Doppelketoesters  ge- 
deutet werden ;  diese  drei  Isomeren  konnten  ineinander  nicht  übergeführt 
werden.  Behandelt  man  sie  aber  mit  Natriumäthylat  in  alkoholischer 
Lösung,  trägt  das  Einwirkungsprodukt  in  überschüssige  kalte  alkoholische 
Schwefelsäure  ein  und  fällt  nun  sofort  mit  Wasser,  so  erhält  man  aus 
jedem  Doppelketoester  einen  besonderen,  mit  alkoholischem  Eisenchlorid 
sich  intensiv  roth  färbenden  Enolester  {a^i  Schmelzpunkt  60^,  a^:  ölig, 
a^  Schmelzpunkt  65 — 67^;  jedes  dieser  drei  Enole  kann  im  flüssigen 
bezw.  gelösten  Zustand  allmählich  wieder  quantitativ  in  denjenigen 
Doppelketoester  verwandelt  werden,  aus  dem  es  entstanden  ist 

In  der  Doppelketbform  betrachtet ,  erscheint  der  Benzaldiacet- 
essigester  —  wenn  man  die  gegenseitige  Stellung  der  Garbonylgruppe 
in  Betracht  zieht  —  als  ein  1'5-Diketon.  Solche  Verbindungen  sind 
Yon  Knoevenagbl  zum  Ausgangspunkt  umfassender  Untersuchungen  ge- 
macht worden,  in  welchen  ihre  Eignung  für  Ringschliessungen  ausge- 
nutzt wurde.  So  geht  auch  der  Benzaldiacetessigester  durch  Einwir- 
kung von  Salzsäuregas  in  ein  Produkt  über,  das  neben  dem  ursprünglich 
vorhandenen  Benzolkem  einen  zweiten,  hydrirten  Benzolkem  enthält; 
vgl  hierüber  Bd.  H,  Th.  II,  S.  41. 


Unter  den  aromatischen  ;^-Eetonsäuren  ist  der  Prototyp  die  /9*Bcn- 
zoylproplonsftnre  ^  (Phenacylessigsäure): 

CeH..CO.CH,.CH,.CO,H 

—  eine  Lävulinsäure  (vgl.  Bd.  I,  S.  972),  welche  an  Stelle  der  Methyl- 
gruppe den  Phenylrest  enthält  Diese  Säure  kann  sehr  leicht  durch 
Einwirkung  von  Benzol  auf  Bernsteinsäureanhydrid  in  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid  gewonnen  werden: 

CH,.CCK  '^        CHjCGOH 

—  eine  sehr  glatt  verlaufende  Reaction,  welche  sich  auch  fbr  mehrere 
Benzolhomologe  als  anwendbar  erwiesen  hat  und  daher  auch  zur  Ge- 
winnung von  Kemhomologen  der  Benzoylpropionsäure  gedient  hat    Der 


^  BüBCKER,  Ann.  eh.  [5]  26,  435  (18S2).  —  Matbuoto,  Ber.  8,  1144  (1875).' 
V.  PsCHMAKif,  Ber.  16,  889  (1882).  —  Peine,  Her.  17,  2118  (1884).  ->  Km  u.  Paal, 
Ber.  18,  3325  (1885).  —  Claus,  Ber.  20, 1374  (1887).  —  Fimo  u.  Lbovi,  Ann.  256, 
81  (1889).  —  FiTTio,  Obbbxüllsb  u.  Schiffer,  Ahn.  268,  74  (1892).  —  DouFiti,  Ber. 
26,  1926  (1892).  —  Hamtzsoh  n.  Miolati,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  28  (1892>  — 
FiTTio,  Ber.  28,  1724  (1895);  29,  2582  (1896).  Ann.  299,  1  (1898).  —  KuoB^  Ann. 
299,  50  (1898).  —  Klobb,  Compt  rend.  121,  464  (1895).  Ball.  [3]  19,  390(1898).  — 
Gabriel  ii.  Colman,  Ber.  32,  398  (1899).  —  Drbooiaw,  Chem.  Centralbl.  1900  H, 
328.  —  Thiele  u.  Sulzbbboer,  Ann.  319,  196  (1901). 
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in  Bd.  I,  S.  971  sub  Nr.  2  besprochenen  allgemeinen  Bildung  der  ali- 
phatischen T'-Eetons&uren  entspricht  die  Entstehung  der  /^-Benzoylpropion- 
säure  aus  /J-BenÄylidenpropionsÄure  C^HgCH:CH-CH,-CO^H  (S.  615) 
durch  folgeweises  Anlagern  toiI  Brom  und  Kochen  mit  Wasser.  Für 
die  Constitution  besonders  beweisend  ist  die  Bildung  aus  dem  Gom- 
binationsprodukt  von  Phenacylbromid  (S.  491)  mit  Natriummalonsäure- 
ester: 

/COOCjHb 
CeH«  •  CO  •  CH,  •  CHC  (Phenacylmaloiisftureester) 

durch  Verseifung  zur  zugehörigen  Säure  und  Erhitzen  derselben  zwecks 
Kohlensäureabspaltung : 


CeHg.CO.CH,.CH.CO,H 

CO,H 


CO, 


CHsCOCHt-CH, 

CO,H 


Die  interessanteste  Bildungsweise  der  Säure  besteht  aber  in  der  schon 
S.  699  besprochenen  Umlagerung  der  ihr  isomeren  /S-Benzyliden-e^-oxy- 
propionsäure;  diese  Umlagerung  erfolgt  unter  der  Einwirkung  von  Salz- 
säure so  leicht^  dass  bei  den  ersten  Untersuchungen  über  die  Yerseifung 
des  Zimmtaldehyd-Gyanhydrins  das  normale  Verseifungsprodukt  —  eben 
die  Benzyliden-fi^-ozypropionsäüre  —  überhaupt  nicht  erhalten  wurde,  son- 
dern nur  ihr  Umlagerungsprodukt,  welches  infolgedessen  als  das  normale 
Verseifungsprodukt  betrachtet  wurde,  bis  Fittig  den  wahren  Sachverhalt 
feststellte.  Die  eigenthümliche  Umlagerung  führt  vermuthlich  vom  Aus- 
gangsprodukt (Formel  I)  durch  eine  Reihe  einander  folgender  Reactionen 
über  die  Zwischenglieder  (Formel  II — VI)  zum  Endprodukt  (Formel  VII): 


(Lacton- 
bildang) 


Wanderonff 

der  Doppei- 

bindong 


I. 

CH(OH).CH:CH.CA 
CO.  OH 

III. 
CH(0H).CH,.CH.CeH5 
CO 6 

V. 
CH..CH:C.CeH5 

CO 6 


Wasser- 
anlagemng 


Waaser- 
abspaltung 


Auf- 
spaltung 


IL 
CH(0H).CH,.CH.C«H5 

CO.  OH  OH 

IV. 
CHiCH.CHCeHe 

CO 6 

VI. 
9H,.CH:9.CeH5 

CO. OH  6h 


VIL 
^        CHjCHjCCCeH, 


Ketiflirang  CO.  OH 


Diesen  Reactionsyerlaof  haben  Thiblb  u.  Sülzbbbabb  äassent  wahrscheinlich 
gemacht,  indem  sie  das  Lacton  der  Formel  IV  (Phenjl-J'-crotoulacton)  durch  die 
folgenden  Reactionen: 
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ß-Benxoylakrylsäure. 


0 


L 


C.H5 

CH 
CHBr 
CH(OH) 
CO 


Acetylirung 


C.H. 

rCH 
CHBr 


L 


CHOCOCH, 
CO 


Bedaction 

mit 
ZinkBtaab 


CeH, 

; CH 

CH 


L 


CH 
CO 


(▼gl.  in  der  Üeber- 

Bicht  auf  S.  528  die 

vierte  Formel) 


herstellten  und  zeigten,  dass  dieses  Lacton  sehr  leicht  —  schon  darch  Vacnnm- 
destiUation  —  zu  dem  Lacton  der  Formel  Y  (Phenjl-^'-crotonlacton)  umgelagert 
wird,  demzufolge  auch  —  ebenso  wie  dieses  aus  der  /^-Benzoylpropionaäure  durch 
Wasserabspaltung  entstehende  (vgl.  unten)  J'-Lacton  —  beim  Kochen  mit  ßalzs&are 
die  /?-Benzoylpropions&ure  (Formel  VII)  liefert 

Die  /^-Benzoylpropionsäuro  bfldet  lange  Nadeln,  schmilzt  bei  116^ 
und  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leichtlöslich;  E» 0-00221. 
Beim  Erhitzen  mit  E^sigs&ureanhydrid  oder  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion spaltet  sie  Wasser  ab  und  geht  in  das  bei  91 — 92^  schmelzende 
Phenyl-J*-crotonlaeton  (s.  S.  738  Formel  V)  über,  welches  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  wieder  Benzoylpropionsäure,  mit  Alkalien  ihre  Salze  liefert; 
TgL  die  analogen  Verhältnisse  der  L&vulinsäure  in  Bd.  I,  S.  789,  972.  Die 
Benzoylpropionsäure  wird  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Benzoesäure  und 
Propionsäure  gespalten.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200^  erleidet 
sie  keine  Spaltung;  ebenso  verhalten  sich  solche  Kemhomologen  dieser 
Säure,  welche  neben  der  Seitenkette  •G0*GH3-GHj|-C0,H  keine  Alkyl- 
gruppen  enthalten;  im  Gegensatz  dazu  spalten  sich  diejenigen  Kern- 
homologen,  in  deren  Molecül  jene  Seitenkette  neben  einer  oder  zwischen 
zwei  Alkylgruppen  sich  befindet,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Bem- 
steinsäure  und  den  zu  Grunde  liegenden  Kohlenwasserstoff*,  z.B.. 


CO. 


+  H,0   = 
CH,.CH,.CO,H 


l^^H. 


+  OH.CH,.CH,.CO,H. 


Die  oben  erwähnte,  durch  die  Wirkung  des  Aluminiumchlorids  Termittelte 
Reaction  zwischen  ^-Dicsrbonsäure- Anhydriden  und  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen, welche  vom  Bemsteinsäureanhydrid  zur  /^Benzoylpropionsäure  fthrt,  kann 
auch  auf  die  Anhydride  der  ungesättigten  f-Dicarbonsfturen  (vgl.  Bd.  I,  S.  S80ff.t 
ausgedehnt  werden  und  liefert  z.  B.  aus  Malemsftureanhydrid  und  Benzol: 


CHO 
CH 


:S> + ^^ 


CHCOCA 
CHCO-OH 


die  einfiELchste  ungesättigte,  aromatische  T^-Ketonsäure,  die  /^-Benzoylakrybtare* 

>  y.  Mbtbb,  Ber.  28,  1S69  (1885).  —  Mühb,  ebenda  8216. 
*  V.  Pbohkank,  Ber.  16,  881  (1882).   —  Kobmtos  u.  Waostafps,  Ber.  86,  554 
(1893).  —  Gabbibl  u.  CoLMAii,  Ber.  32,  897  (1899). 
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(PhenacylideneBsigsäure)  CeH5*C0*CH:CH'G0tH,  welche  auch  aus  dem  Aceto- 
phenoD  (S.  490)  durch  Condensation  mit  Chloral  (Bd.  I,  S.  862),  Verseifung  des  An- 
lagerungsprodukts und  Wasserabspaltung  aus  dem  Verseifungsprodukt: 

G5H5  CfH^  C^Hs  C9H5 


CO 

CO 

CO 

CO 

CH, 
CHO 

• 

->■      CH, 

• 

CH(OH) 

• 

>       CH.                          > 

CH 

Einw.  von          '  „  ^„      Kinw.  von 
KOH            mOB)        H,S04 

■  • 

CH 

• 

CCl, 

CCl, 

CO.  OH 

I?-Ben  zoy  1-o-oxy- 
propionsäure 

CO.  OH 

gewonnen  werden  kann.  Sie  krystallisiert  aus  kochendem  Wasser  in  wasserhaltigen 
Blättchen,  schmilzt  wasserirei  bei  99  ^,  wird  durch  Erwärmen  mit  Alkalien  in  Aceto- 
phenon  und  Gljoxjlsäure  gespalten: 

C,H,.CO.CH     -CHCOjH        ^  „    ^^     •„       ^„^  ^^  „ 
•  __  _^  =  CeHj.COCH, +  CHO.CO,H, 

+  Hj  O 

welch*  letztere  gleich  weiter  in  Glykolsäure  und  Oxalsäure  (vgl.  Bd.  I,  S.  949)  ver- 
wandelt wird,  und  liefert  beim  Erhitzen  für  sich  oder  besser  mit  Essigsäureanhydrid 
einen  prachtigen,  rubinrothen  Körper  von  der  Zusammensetzung  (CioHoO,)x. 


Y.   KetonsKuren,  deren  Carbonyl-   and  Carboxyl- Gruppen   yer- 

schledenen  Seitenketten  angehSren. 

Zur  GewinnuDg  des  einfachsten  Ortho-Repräsentanten  dieser  Gruppe 
wurden  Gabriel  und  Michael  bei  der  Verfolgung  einer  von  ihnen  ent- 
deckten Reaction  geführt,  welche  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phtal- 
säureanhydrid  auf  ein  Gemisch  von  Natriumacetat  (besser  wendet  man 
Kaliumacetat  an)  und  Essigsäureanhydrid  abspielt: 


«*C>" 


yC^=CHCO,Na. 
+  CH..CO,Na    =  H,0  +  G^^/.       )>0 


Das  Produkt  dieser  Reaction  —  die  unten  etwas  näher  zu  besprechende 
Phtalylessigsäure  —  ist  der  Ausgangspunkt  ftir  mehrere  in  diesem 
Abschnitt  zu  behandelnden  Verbindungen ;  es  geht  unter  der  Einwirkung 
▼on  kalten  überschüssigen  Alkalien  unter  Wasseraufnahme  in  die  Alkali- 
salze der  Benzoylessig-o-Carbonsäure  über: 


C  ^CH . CO^  /C(OH):  CH .  CO,H  /CO •  CH,  •  CO.H 

OH 


y  C  v=CH . CO,H  xC(OH):  CH •  CO,H  JOO • 

CÄ<       >0  +  H,0  -  CH,<  -  ChZ 

^CO^  ^COOH  XJO- 


letztere  Säure  aber  verliert  leicht  —  schon  beim  Kochen  der  wässerigen 
Lösung  oder  beim  Schmelzen  —  Kohlensäure  und  liefert  die  Ortho- 
Carbonsäure   des   einfachsten   aromatischen  Ketons,   die  Aeetophenon- 
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O - CarbonsSure  ^   [o-Acetylbenzo^säure,  1  •  Aeihanoylbenxenearbon- 

8äure{2)']: 

xCO.CH,.00,H  /CO.  GH, 

CeH/  -  CO,  ^  CeH4<; 

XJO,H  MX),H 

—  ein  Process,  welcher  der  S.  726  besprochenen  Spaltung  der  Benzoyl- 
cssigsäure  in  Acetophenon  und  Kohlensäure  durchaus  analog  ist 

Die  Acetophenon-o-Carbonsäure  —  glasglänzende  Sjrystalle 
vom  Schmelzpunkt  114 — 116^,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich,  aus- 
gezeichnet durch  einen  rein  süssen  Geschmack  —  enthält  die  Carbonjl« 
und  die  Carboxyl- Gruppe  in  derselben  gegenseitigen  Stellung,  wie  die 
Phtalaldehydsäure  (S.  718  £).  Man  kann  daher  auch  fUr  die  Formulirung 
dieser  Säure  eine  Oxylacton-Formel: 


/C(OH)CH, 


in  Betracht  ziehen. 

Als  ein  Wasserabspaltungsprodnkt  dieser  Oxylactonform   erscheint 
das  Yon  Gabbiel  entdeckte  Hethylenphtalld' 


ca/ 


Cs^CH, 
CO^ 


welches  in  der  That  zur  Acetophenoncarbonsäure  nahe  Beziehungen  zeigt. 
Das  Methylenphtalid  —  eine  zur  Polymerisation  geneigte,  gut  krystalii- 
sirende,  bei  58 — 60^  schmelzende,  in  heissem  Wasser  lösliche  Substanz  — 
entsteht  durch  Kohlensäureabspaltung  bei  der  VacuumdestUlation  der  oben 
genannten  Phtalylessigsäure  und  liefert  beim  Erwärmen  mit  Alkali  die 
Acetophenoncarbonsäure.  Die  Gegenwart  einer  Doppelbindung  in  deinem 
Molecül  zeigt  sich  darin,  dass  es  in  Ghloroformlösung  leicht  2  Atome 
Brom  addirt. 

Die  hier  besprochenen,  von  der  Phtalsäure  ausgehenden  Keactionen 
sind  der  Verallgemeinerung  fähig  ^;  indem  man  z.  B.  das  Phtals&ure- 
anhydrid  mit  Propionsäureanhydrid  und  Natriumpropionat  in  Beaction 
bringt,  erhält  man  durch  ihre  Anwendung  die  nächsten  Homologen  der 
oben  behandelten  Körper,  nämlich: 


.C:C(CH,).CO,H                     .CiCHCH,  .COCHfCH, 

>0  CeH/>0  C.U,( 

CO                                   \(5o  \C0,H 

Phtalylpropionsäure  Aethylidenphtalid  Propiophenoncarbonsftore 


CeHZ  >0 


^  Gabribl  u.  Michael,  Ber.  10,  1554  (1877);  U,  1010  (1878).  —  Rossr,  Ber. 
17,  2620  (1884).  —  Gabribl,  Ber.  17,  2ß65  (1884);  18,  1258  Anm  (1885).  —  Gabbiu 
u.  Neumakn,  Ber.  26,  705  (1893).  —  Gahrhsl  n.  Gibbb,  Ber.  20,  2518  (1896). 

•  Gabriel,  Ber.  17,  2521  (1884). 

'  Vgl.:  Gabriel  a.  Michael,  Ber.  11,  1013  (1878).  —  Brombbro,  Ber.  29,  1436, 
1439  (1896). 
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Vgl.  auch  über  analog  constituirte,  zweikernige  Verbindungen  in  Bd.  II, 
TL  II,  S.  186  u.  S.  227  fL:  Benzalphtalid,  Desoicybenzolncarbonsäure, 
Diphtalfl  und  Benzildicarbonsäure. 

Aach  die  beiden  Stellangsiaomeren  der  Acetophenon-o-CarboDsäare  sind  bekannt. 
Die  m-AeetylbensolSsSiiTe  *  (Schmelzpunkt  172^  erhftlt  man  aus  m-Amidoacetophenon, 
indem  man  die  Amidograppe  nach  der  SAXDicxTXB^schen  Reaction  (8.  293,  583)  gegen 
Cyan  auswechselt  and  das  so  entstandene  Nitril  verseift  Die  p«Acetjlbenzo)S8itQre' 
(Schmelipunkt  200^  kann  analog  aus  dem  p-Amidoacetophenon  erhalten  werden  und 
entsteht  femer  aas  der  p-Ozyisopropjlbenzoesfture  (8.  704)  (mittelbar  also  aus  dem 
p-Cjmol)  darch  Oxydation  mit  Ghromsfturegemisch : 

/(XOHXCHJi  /GOCH, 

N30,H  XJO,H 

Beide  8äuren  kxystaUisiren  aus  heissem  Wasser  in  weissen  Nadeln. 

Denkt  man  sich  in  der  Aoetophenon-o-Garbonsäure  die  Methylgruppe 
in  die  Carboxylgruppe  verwandelt,  so  gelangt  man  zur  Phenylglyoxyl-0- 
Csrbonslare': 

<COCO,H 
CO,H 

Diese  wichtige  Säure,  die  man  neuerdings  gewöhnlich  als  PhtalonsSare 
bezeichnet,  ist  auf  dem  Wege,  der  durch  die  obige  Beziehung  angedeutet 
wird,  bisher  nicht  erhalten  worden.  Sie  tritt  indessen  häufig  als  Oxydations- 
produkt von  Verbindungen,  die  an  den  Benzolkem  einen  zweiten  Eohlen- 
stofihng  angeschweisst  enthalten,  —  Substanzen  also  der  Naphtalin-  und 
Inden-Grruppe  —  auf;  bei  diesen  Processen  ist  sie  ein  Vorprodukt  der 
Phtalsäure  (vgl.  S.  579),  in  welche  sie  durch  weitere  Oxydation  übergeht; 
es  kommt  daher  für  ihre  (3«winnung  darauf  an,  dass  die  Oxydations- 
bedingungen milde  genug  sind,  die  weitere  Oxydation  zu  Terhindem. 
Leicht  zugänglich  ist  die  Säure  geworden,  seit  Hekbiques  zeigte,  dass 
sie  reichlich  bei  der  Oxydation  des  o^-Naphtolnatriums  in  wässeriger  Lösung 
mit  Kaliumpermanganat  entsteht,  und  Tsgherkiak  ihre  Bildung  bei  der 
Oxydation  des  Naphtalins  selbst  mit  Manganaten  oder  Permanganaten 
lehrte.  Die  Phtalonsäure  bildet  derbe  Eürystalle,  schmilzt  bei  144 — 145^ 
und  ist  in  Wasser  äusserst  löslich.  Beim  Erhitzen  für  sich  liefert  sie 
Phtalsäureanhydrid.  Bei  längerem  Kochen  mit  concentrirter  Alkalilauge 
wird  sie  theilweise  in  Oxalsäure  und  Benzoesäure  gespalten: 


*  EuPB  u.  y.  BiAJBWSKi,  Her.  33,  3408  (1900). 

'  R.  Metbb,  Ann.  219,  259  (1888).  —  Ahbbns,  Her.  20,  2955  (1877). 

*  Znou  u.  Brbüeb,  Ann.  226,  58  (1884).  —  Sohebks,  Ber.  18,  380  (1885).  — 
Hexbiques,  Ber.  21,  1807  (1888).  —  Sohöpff,  Ber.  26,  1128  (1893).  —  Tschbbniax, 
D.  B.-Pat  Nr.  79693,  86914  (1894—1895);  FbiedlIbdeb  IV,  162,  163.  —  Bam- 
BEBOBB,  Ann.  288,  138  (1895).  —  Gabbiel  n.  Leüpold,  Ber.  31,  1165  (1898).  — 
ZmcKE  u.  £oLY,  Ann.  300,  204  (1898).  —  Ziboxe  u.  Obsbnbeck,  Ann.  307,  13  (1899). 
—  Gabbibl  u.  Golmav,  Ber.  33,  998  (1900). 
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/COCOjH  M 

CAv  +  H,0  -  CeH4<  +  OHCOCOtH  . 

\CO,H  \CO,H 

Ihre  Umwandlungen  in  o-Phtalaldehydsäure,  Phtalidcarbonsäore  und 
Phenylessig-o-Carbonsäure  sind  schon  S.  714,  700 — 701  nnd  603  er- 
wähnt   Mit  Phenylhydrazin  entsteht  die  bei  214^  schmelzende  Phenyl- 

phtalazoncarbons&nre : 

CO,H 

/OOCOjH      NH,  ^Ö=N 

C,H4<  +  •  -  2H,0  +  C.HZ 

—  ein  für  den  Nachweis  der  Phtalonsäure  zweckmässig  zu  yerwerthender 
Vorgang, 

Schalten  wir  in  der  Formel  der  Phtalonsäure  zwischen  Garbonyl 
nnd  Carbozyl  die  Methylengruppe  ein,  so  ist  damit  die  Formel  der 
Benzoylessig-o-Carbonsäure 

.CO.CH,.CO,H 
construirt,  deren  Bildung  aus  Phtalylessigsäure 

S.  735  bereits  besprochen  wurde.  BenzoylesfllgearbonsSnre^  —  &iib 
Wasser  in  breiten  Nadeln  mit  1  Mol.  Kiystallwasser  krystalUsirend,  bei 
90®  unter  Eohlensäureabspaltung  (Tgl.  S.  735 — 736)  schmelzend  —  mid 
Phtalylesslgsänre  ^  —  in  heissem  Wasser  unlöslich,  oberhalb  260®  schmel- 
zend —  stehen  zu  einander  in  demselben  constitutionellen  Verhältniss  wie 
ihre  Eohlensäureabspaltungsprodukte:  die  Acetophenoncarbonsäure  mid 
das  Methylenphtalid.  Dass  die  Phtalylessigsäure  durch  Wasseraufiiahme 
in  die  Benzoylessigcarbonsäure  übergeht,  ist  oben  schon  gesagt;  um- 
gekehrt entsteht  erstere  aus  letzterer  durch  Wasseraustritt  bei  der  Ein- 
wirkung von  concentrirter  Schwefelsäure.    Eine  sehr  interessante  —  bei 

Verbindungen  vom  Typus  C^B,^\^       J/^  häufig  verfolgte  —  üm- 

lagerung  erleidet  die  Phtalylessigsäure  bei  der  Einwirkimg  von  Natrium- 
äthylat;  sie  geht  dabei  in  die  c^^^-Diketohydrindencarbonsäure  über: 

,C:CH.CO,H  yC<K 

CeH4<;^>0  ►     CeH4<^      ^CH.CO,H  . 


^  Michael  u.  Gabriel,  Her.  10,  391,  1551  (1877);  11,  1007  (1878).  —  Gabhel, 
Ber.  17,  2521  (1884).  —  Roseb,  Ber.  17,  2620  (1884)  —  Msrtekb,  Ber.  19,  2S67  (1886). 
—  BüLow,  Ann.  236,  186  (1886).  —  Gabbibl  u.  Nbumank,  Ber.  26,  951  (189S). 
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VI.  KetonfiAuren  mit  phenolartlg  bezw.  alkoholartig  gebundenen 

Hydroxylgruppen. 

Diese  Gruppe  enthält  keine  Vertreter,  welche  ein  besonderes  Interesse  bieten; 
es  seien  daher  nur  kuis  einige  ihr  angehörige  Verbindungen  angefahrt. 

Die  einfachsten  Ketonsäuren  mit  phenolartig  gebundener  Hydroxylgruppe 
sind  die  OxyphenylgljoxjlsiiiTeii: 

0H.C.H4.C0.C0,H. 

Die  Ortho-Säure^  entsteht  aus  der  entsprechenden  Amidosäure  NHt  •  C5H4 •  CO •  CO,H 
(Isatinsäure,  Aufspaltungsprodukt  des  Isatins,  vgl  S.  728)  durch  Diazotiren  und  Er- 
wfirmen  der  erhaltenen  Diaaolösung;  sie  schmilzt  bei  48 — 44®  und  giebt  beim  Destil- 
liren Salicylsfture.  —  Die  Para-Säure*  (Schmelzpunkt  172—178^  —  ist  aus  dem  Anisol 
(S.  878)  erhalten  worden,  indem  man  zunächst  ihre  Methyläthersäure  CH,*0*G^H4- 
(X)-CO,H  durch  Einwirkung  von  Aethoxalylchlorid  in  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid (vgl.  S.  720—721)  darstellte  und  aus  der  Methyläthersäure  die  Methylgruppe 
durch  Erhitzen  mit  starker  Kalilauge  auf  170®  abspaltete. 

Ein  Repräsentant  der  Ketonalkoholsäureo  —  die  ^Benzoyl-a-Oxypropion- 
slwe  CeH5C0-CHt-CH(0H)G0,H  —  ist  8.  785  als  Zwischenglied  bei  der  Synthese 
der  |9-Benzoylakrylsäure  aus  Acetophenon  genannt  Es  sei  femer  auf  das  Phtalld- 
dlnethylketOB*: 

—  das  Lacton  einer  ButyUmolbenxenearbonsäure  —  hingewiesen,  dessen  Bildung  aus 
Phtalaldehydsäure  und  Aceton  S.  715  erwähnt  wurde. 


1  Basyeb  u.  Fbitsgh,  Ber.  17,  978  (1884).  —   Sohad,  Ber.  26,  221  (1898). 

'  BouvBAVLT,  Bull.  [8]  19,  75  (1898). 

*  Hambubobb,  Monatsh.  19,  427  (1898).  —  Fulda,  Monatsh.  20,  698  (1899). 
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G.  Die  hydrirten  einkernigen  Benzolkohlenwasserstoffe 

nnd  ihre  Abkömmlinge. 

(Einkernige  hydroaromatische  Verbindungen.) 


Neununddreissigstes  Kapitel. 

Allgemeines  über  Bildung,  Natur  und  Constitution 
der  Verbindungen  der  Hezamethylengruppe  und  ihre  Be- 
ziehungen zu  den  aromatischen  Substanzen. 
Systematik  und  Nomenclatur. 


Im  letzten  Jahrzehnt  ist  die  Gruppe  der  hydroaromatischen  Ver- 
bindungen als  Arbeitsgebiet  besonders  bevorzugt  worden.  E}ine  Fülle 
neuen  wissenschaftlichen  Materials,  welches  auch  f&r  die  allgemeine 
Chemie  von  Werth  ist,  wurde  auf  diesem  Gebiet  geemtet  Während 
das  Studium  der  hydroaromatischen  Verbindungen  einerseits  ihre  nahe 
Verwandtschaft  zu  den  Derivaten  der  Fettreihe  zeigte  und  auf  die  Aus- 
bildung der  Beactionen  dieser  Körperklasse  mannigfach  fördernde  Ein- 
flüsse ausübte,  gewann  man  andererseits  neue  Gesichtspunkte  ftlr  die 
Erörterung  des  Benzolproblems  (s.  S.  55  ff.).  Als  wichtigstes  Ergebniss 
aber  ist  das  tiefere  Eindringen  in  die  Chemie  der  Terpene  und  Campher 
zu  bezeichnen;  durch  die  Eenntniss  der  Eigenschaften  der  Hezamethylen- 
Abkömmlinge  wurde  diese  lange  Zeit  für  sich  stehende  Gruppe  natür- 
licher Stoffe,  die  für  gewisse  Industriezweige  von  grosser  Bedeutong 
sind,  mit  den  Derivaten  der  aliphatischen  und  hydroaromatischen  Reihe 
in  systematischen  Zusammenhang  gebracht;  den  synthetischen  Zielen 
eröffnete  sich  dadurch  auch  in  diesem  bis  dahin  unzugänglichen  Gebiet 
ein  weiter  Spielraum.  Das  Verdienst,  grundlegend  nach  allen  drei  Rich- 
tungen hin  gewirkt  zu  haben,  gebührt  Adolf  von  Baeyer. 
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Allgemeine  Bildangsweisen  von  Hexamethylenderiyaten. 

Man  kann  zweierlei  künstliche  Bildungsweisen  der  Hexamethylen- 
deriyate  unterscheiden.  Einerseits  entstehen  sie  aus  Fettkörpem  durch 
Synthese,  andererseits  aus  aromatischen  Verbindungen  durch  Addition, 
besonders  Hydrirung;  des  letzteren  Bildungsvorganges  wegen  haben  sie 
auch  die  Bezeichnung  ,,hydroaromatische  Substanzen''  erhalten.  Diesen 
kUusÜichen  Bildungsweisen  schliesst  sich  als  wichtigste  und  ausgiebigste 
Quelle  das  Vorkommen  vieler  Glieder  in  der  Natur  an. 

/.    Synthese  van  Hexameihylenderivaten  atis  FsUkörpem.^ 

Als  einfachste  Synthese  erscheint  die  von  W.  H.  Psrkin  Jon.' 
beobachtete  Bildung  des  Hexamethylens  selbst  aus  Hezamethylendibromid 
durch  Behandlung  mit  Natrium: 

CH.  CH, 


/ 


H,C  CH,Br 


+  2Na 


+  2NaBr. 


CH, 


Ich» 


H,C  CH,Br 

CH, 

unter  Benutzung  desselben  Weges,  der  ihn  zur  Darstellung  von 
Pentamethylenderivaten  (S.  25 — 26)  führte,  nämlich  durch  passende 
Aenderung  der  Malonester-  und  Acetessigester-Synthese  erhielt 
Pebkin  jun.  die  Hexamethylencarbonsäure  (a),  Methylhexamethylencarbon- 
säure  (b),  Dicarbonsäuren  und  Tetracarbonsäuren  (c): 

'CH, 

COOC,H,     H,C         CH, 
Br.CH,.CH,CH,.CH,.CH,.Br+Na,C<  -►     I  1     rnnn  Vi  '^ 

CH, 
CH, 

H,C  OH, 

C<S$95       du-vh  ErhitBen 


a) 


y\ 


CH, 
H,C  CH, 


H,C         ^^COOH 
CH, 


b)CH, .  CHBr .  CH,  •  CH,  •  CH,  •  CH,  •  Br  +Na,c/ 


C00C,H5 


00C,H5 


H,C  CHCOOH 

CH, 
CH, 

H,C  CH'CH, 

TT  ^         Jt^COOCjHg 
^^         >'<COOC,H, 


etc. 


CH, 


^  litteratur- Angaben  ygl.  —  soweit  sie  hier  nicht  gegeben  sind  —  später  bei 
der  Besprechung  der  einzelnen  Reactionsprodukte. 
•  W.  H.  Perkin,  Bef.  27,  216  (1894). 
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Büdungaweieen  von  Hexamethylenderivaten 


c) 


Br.CH,.CH,.CH,.Br  +  2NaCH{C00C,He), 


(COOC,He),CH .  CH, .  CBL.  CH,  •  CH(COOGtH,)| , 


.CH,— CNa(COOCA)i 
CH,<  +  J.CH, 


CNa(C00CH5)b 


C< 


COOC,H, 


**»V       y<cooH 

H,C  CH, 

"Nr^cooH 


COOH 


COOCA 
CH, 

Nr^cooctH, 

^<COOC,He 
CH, 

H,C  CH-COOH 

dareh  Erhitoen       H,C  CH, 

CH-COOH 


durch 
Veneifen 


An  die  S.  26  resp.  87  besprochene  Bereitungsweise  Yon  Eetopenta- 
methylen  resp.  Eetoheptamethylen  (Suberon)  durch  trockene  Destil- 
lation der  Calciumsalze  von  Dicarbonsäuren  schliesst  sich  die- 
jenige des  Eetohexamethylens  oderPimelinketons  an.  Wie  die  Adipinsäure 
durch  trockene  Destillation  ihres  Galciumsalzes  in  Eetopentamethylen  und 
kohlensaures  Calcium  zerfällt,  so  giebt  das  Pimelinsäure  Calcium  hierbei 
Ketohexamethylen  (J.  Wisucenus)^: 

/  CH,-CH,— COOv  CH, — CH, 


CH,  CO  +  CaCO, . 

I  /' 


CH, — dH, 

Pimelinketon 


CH, 

CH,— CH,—! 
Pimelinsaures  Calcium 

Das  Pimelinketon  dient  als  Ausgangsmaterial  anderer  einfacher  Hexa- 
methylenverbindungen  (Baeteb),  wie  aus  folgender  Zusammenstellimg 
ersichtlich  wird: 


CH, 

H,CJ         CH, 

I  I 

H,C         CO 

CH, 
CH, 

H,C         CH, 

H,C         CHJ 

CH, 


Reduction 


CH, 
H,C  CH, 


H,C 

CH, 


CHOH 


Einwirkung 
von  HJ 


Beduction 


CH, 

Efi         CH, 

H,C         CH, 

CH, 
CH, 

H,CI  CH 

H,C         CH 


(Hexafaydrobensol, 
HexameÜiylen) 


(TetrahydrobensolX 


>  Vgl.  auch  Mabkowkikow,  Compt.  rend.  110,  466  (1890);  116,  462  (1892). 
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Andere  Umwandlnngsprodnkte    können    anf   folgendem   Wege  erhalten 
werden: 

CH.  GH, 

Oximirung  ^       h,C         C=-N0H  H,C         CH-NH, 


CH, 

H,C         CO  CH,  CH, 

^"t  Reaction       o^G  CH,  H,C  CH, 

H,C  Ö<^5qjj  H,C         CHCOOH 

CH,  CH^ 

Aus  homologen  Pimelinsäuren  sind  eine  ganze  fieihe  homologer  Eeto- 
hexamethylene  gewonnen  worden. 

Eine  Reihe  von  Synthesen  führt  zunächst  zu  Eetonsäuren  der 
hydroaromatischen  Reihe.  So  reiht  sich  an  die  S.  26 — 27  geschilderte  Dar- 
stellungsweise von  Eetopentamethylencarbonsäureestem  (Dibokmakn)  die 
Synthese  des  Eetohezahydrobenzo^äureesters  aus  Pimelinsäureester  und 

Natrium  an: 

CH, 

XH,-CH,-COOCH,         HjCT^^^O 
CH,  /  "      *'  Jnx  +C,H,.OH. 

'N3H,-CH,-COOC,H5         H,C^^CH.COOC,H, 

CH, 

Bemsteinsäureester  condensirt  sich  durch  Natrium  unter  Zusammen- 
tritt zweier  Molecüle  zu  „Succinylobemsteinsäureester^^  einem  Diketohexa- 
methylendicarbonsäureester  (Hebrmann): 

COOCä^cqq^jj^  CO 

CH,     öhT  H,C         CH-C00C,H5 

CH,     CH,  »  HC         CH,  +2C,H,.0H. 


CAOCO      (56oC,H5  ^  CO 

(X)C,HsO 

Der  Succinylobemsteinsäureester  ist  in  Folge  der  Fähigkeit,  sich  einer- 
seits zum  Diketohexamethylen  unter  Carboxyl-Abspaltung  verseifen  zu 
lassen  und  andererseits  zwei  Wasserstoffatome  gegen  Natrium  auszu- 
tauschen, Ausgangspunkt  f&r  zahlreiche  Synthesen  in  der  hydroaroma- 
tischen Reihe  geworden.  Die  von  diesem  Ester  ausgehende,  classische 
Arbeit  Baeyeb's,  welche  zu  dihydrirten  Benzolkohlenwasserstoffen  und 
speciell  zum  p-Dihydrocymol  fahrte,  wird  in  folgender  Uebersicht  kurz 
dargestellt: 
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CO 


H,C 


CHCOOCjHj 
CH, 


CO 
HjCr^NcH, 


HOCH 


0 


Veraeifang  H,dL       )0YL^  Rcduction 

CO 


HJ5^ 


durch  UJ 
OH 


C00C,H5 


JCH 

HÖJ 

CO 
H,CJ  CNäCOOCiH, 

COOCtHeNaC  CH, 


CH 
H,G'''''^SCH 


Einw.  TOD  KOH 


/ 


z 


/ 


HCw^     JCof 

Dibydrobenxol 

CO 

►  H,C         CHCH. 

Methylirong  und  I  J 

VerBeifdng  CH,-HC         CH, 

CO 
HCOH  CH 

HfCK^CHCHa  Hja^^'^^NcCH, 

— ► 

m 

Dibydioxylol 


CHg  •  HCav        JCrL^ 

h(mSh 


Methylimng, 
iBopropy- 
limng  und 
Yeneifang 


CH, 


CO 

HC  CH, 

CO 


HC.OH 

in. 


CH 


CHjHC 

hcmSh 


H.^^CHg5 
CEIf  *  C         CH, 

synthet  Terpen 


Diketone  der  Hexametylenreihe  mit  Meta-Stellung  der  Carb- 
ozylgmppen  werden  durch  innere  Condensation  yon  ^-Eetons&iireii 
oder  durch  Anlagerang  yon  Natriummalonester  an  cc  ß*  ungesättigte 
Eetone  erhalten  (VobULkdeb): 

CH.-CO.OH      ^"^^^ 

CH,  -    I  I      +H,0; 

I  CH,  CO 

CH,-COCH,      \;^g^ 
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(CHJbC—CHCOCH,  (CH,)|C— CH,-COv  (CH,)|C— CH,-CO 

+  — ^  [  >CH,    y  \  I     . 

HCNa  CH C(K  H,C— CO — CH, 

do( 


JOOCtHs       COOCjHe  COOCA 

Besonders  zahlreich  sind  die  Uebergänge  von  aliphatischen  Ver- 
bindungen zu  ungesättigten  Eetoderivaten  der  Hexamethylenreihe. 

So  geht  Aceton  dnrch  Kalk  in  Isoacelophoron  über.  Der  Vorgang 
stellt  sich,  wie  erst  jcürzlich  gefunden  wurde  (Bbedt  u.  Rubel,  Kerp),  in 
zwei  Beactionsphasen  dar.  Zunächst  treten  8  Mol.  Aceton  zu  einem 
offenen  Diketon  unter  Wasseraustritt  zusammen: 

9P^»  H CHj.COCH,       9?*  ^H,CO.CHg 

^C0+  =    j>C<^  +H,0. 

Dieses  Produkt  geht  alsbald  unter  abermaligem  Wasseraustritt  in   ein 
ungesättigtes  cyclisches  Eeton  über: 

CHjv        ,CH,— CO  CH,v        ,CH,-CO 

X     V-  X     >«+«»^- 

CH,/      ^CH,— CO  CH/      \CH,-C 

CH,  CH, 

Der  Vorgang  erinnert  an  die  bereits  S.  589  erläuterte  Condensation 
von  Brenztraubensäure  zu  Methyldihydrotrimesinsäure  (Wulff). 

Das  Isoacetophoron  ist  auch  durch  Anlagerung  von  Natracetessig- 
ester  an  Mesityloxyd  und  Verseifung  des  zunächst  entstandenen  Keton- 
Bäureesters  gewonnen  (Engevenaoel): 

(CH,)|C— CH .  CO .  CH,  (CH,),C-CH,— C-CH, 

y  I  1     ?       > 

CH,0 .  CO  •  CHNa  •  CO  •  CH,  CH5O  •  CO  •  CH-CO— CH 

(CH,)|C-CH,-C-CH, 

H,C-CO-CH 

Die  Anlagerung  von  Natracetessigester  an  c^/9-  ungesättigte  Eetone 
ist  eine  allgemeine  Methode  zur  Bereitung  von  ungesättigten  cyclischen 
Ketonsäureestem  (EKOEVENAaEL). 

Ungesättigte  cycUsche  Ketonsäureester  entstehen  femer  nach  Knoeye- 
NA6BL  durch  Vereinigung  von  2  Mol.  Acetessigester  mit  Aldehyden  unter 
Wasseraustritty  wobei  zunächst  Diketonsäureester  mit  o£Fener  Kette  als 
Zwischenproducte  gebildet  werden: 


CH,COC 


CHjCOC 


H  H .  COOCjH,  CH, .  CO .  CH .  COOC,H, 

I 
OCHK  >  CHR 

I 
H  H .  COOCjH«  CH, .  CO .  CH .  COOCH, 
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CH, .  C-CH .  COOCjHb  CH,  •  C— CH, 

(5h  che  ^ .J:.     ÖH  CHB  . 


Veneiftuig 

CO-CH.COOCH5  CO-CH, 


OTCOOCH.  C0-'~ 


Za  ähnlichen  Prodokten  gelangt  man  durch  Einwirkung  von  Alkylen- 
jodiden  anf  2  Mol.  Natracetessigester.  Diese  Reaction  ist  beim  Methylen- 
jodid  näher  studirt  worden  (Hagbicakn)^: 

CH,.COCHNa.COOC,He  n^,  qq^ 

J>CH,  >-      CH,.C  CHCOOCiH,. 

CH .  00 .  CHNa .  OOOC,H.  ^^«  *  ^^ 

Es  entstehen  dabei  unter  Abspaltung  einer  Carboxäthyl-Gruppe  zwei 
isomere  Methylcyclohexenonmonocarbonsäureester  (vgL  Kaf.  40,  Ab- 
schnitt y  B).  Durch  Behandlung  derselben  mit  Alkali  und  Alkyljodiden 
und  darauffolgende  Verseif  ung  kann  man  zu  p-  substituirten  Dialkyli^clo- 
hexenonen  gelangen,  ein  sehr  aussichtsreicher  Weg  zur  Synthese  tob 
wahren  Terpenderivaten  ' : 

yCH-COv  yCH-COv 

CH..C  NcNa-COOCiH,  +  JE  =  CH^C  NcE-COOCA  +  NaJ . 

N)H,.CH/  N^HjCH,/ 

Ebenso  wie  die  1.5-Diketone  gehen  auch  die  1.7-Diketone  unter  Wasser- 
austritt in  ungesättigte  Hexamethylenderivate  über  (W.  H.  Pebkin  jun.): 

CH,— CH,— CH, .  CO .  CH,  CH,— CH,— C  •  CO  •  CH, 

11      — '  1     1    • 

CH,-CH,-CO .  CH,  CH,-CH,— C  •  CH, 

Auch  directe  Umwandlungen  von  aliphatischen  Verbindungen  in 
ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  der  hydroaromatischen  Reihe  sind 
gelungen.  So  condensirt  sich  Methylheptenon  beim  Erhitzen  mit  Cblor- 
zink  zu  Metadihydroxylol  (WAiiLAOH): 


CH 


^,    im,     ^        ^    ^^' 

OC  C— CH, 


I 
CH, 


I 
CH, 


Das  hier  erwähnte  Methylheptenon,  welches  sowohl  als  Begleiter  dea 
Aldehydes  Citnd  und  der  Alkohole  Linalool  und  Geraniol  (vgl.  S.  754)  in  &thertBchea 
Oelen,  wie  auch  als  Spaltungsprodukt  natürlicher  Verbindungen  h&ufig  beobachtet 
wird,  ist  neuerdings  mehrfach  Gegenstand  der  Untersuchung  geworden*. 


^  Haqbmann,  Ber.  26,  876  (1893).  —  *  Callenbach,  Ber.^O,  689  (1897). 
'  Barbieb  u.  Boüvsaült,  Compt.  rend.  118,  988  (1894);  121,  168  (1896> 
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Als  UmwandluDgsprodakt  des  Gineols&iireanhydrids  (s.  dort)  entdeckte  es 
Wallach  '.  Dargestellt  wird  es  zweckmfissig  ans  Citeal  dnreh  Kochen  mit  Kalinm- 
cazbonat-Lösong,  wobei  Acetaldehjd  entweicht*  (vgl.  S.  766): 

>C— CHCHjCHtC— CHCHO         >- 


CH, 


>0=«CH.CH,.CH,.COCHg  +  CHgCHO. 


Bei  der  Rednction  liefert  es  einen  nngesftttigten  secnndftren  Alkohol^  das 
MethylheptenoP  (CU,),C:  OH-GHt*CH,OH(OH)GH,.  Bei  der  Oxydation  zerftilt 
es  in  Aceton  und  Lftvulinsäare* 

(CT,)^C:CH.CH,.CH,.CO.CH,     >-     (CH,)bCO  +  COOH.CH,.CH,.CO.CHa. 

Auf  synthetischem  Wege'  wurde  es  von  mehreren  Chemikern  erhalten.  Nach 
Babbieb  n.  BouvsAui;!*  entsteht  es  folgendermassen: 

yCOCH,  yCO-CH, 

(CHJiCBr .  CH,  •  CH,Br  +  NaÖH  =  (CH,)|C-=CH.  CH,  •  CH  +  NaBr , 

N^OCfl,  NlJOCH, 

(CH,),0=«Cfl.CH,.CH(COCH,),  +  NaOH  = 

(CHJ^C— CHCH^CHtCOCH,  +  NaOOCCH,. 

Bei  der  Condensation  mit  Natrium  und  Essigester  liefert  es  Acetylmethyl- 
heptenon^ 

CH,. 

>C-CH.CH,.CH,.COCH,.CO.CH, , 
CH,/ 

welches  in  cyclische  Produkte  übergeführt  werden  kann  (vgl.  Kap.  40,  Abschnitt  III). 

//.  Bildung  von  HkcametkylenderivcUen  aus  aromaiiscJien  Verbindungen 

durch  ÄddiHon. 

Benzol  yereinigt  sich  im  Sonnenlicht  mit  Chlor  zu  BenzolhexacUorid, 
einer  additionellen  Verbindung,  die  man  als  Hexachlorhexamethylen  an- 
sehen kann: 

CH  CHa 


H 


CH  CIHC         CHCl 

CH  CHCl 


»  Ann.  258,  323  (1890);  275,  171  (1893);  309,  25  (1894);  319,  77  (1901). 

*  TiEMAMN  u.  Semhler,  Bcr.  26,  2721  (1893);  Ber.  28,  2128  (1895).  —  Verlet, 
Bull.  [3]  17,  175  (1897).  —  Harries,  Ber.  36,  1179  1902). 

»  Verley,    Bull.   [3]  17,    180   (1897).    —   LfesR,    Bull.  [3]  17,    108   (1897).    — 
TiEMAMV,  Ber.  31,  824  (1898).  —  Ipatiew,  Ber.  34,  594  (1901). 

*  Barbier  u:  Bonyeaült,  Compt.  rend.  122,  398  (1896). 

*  L&ER,  Bull.  [3]  21,  546  (1899). 
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ähnlich  yerhalten   sich   die  Chlorbenzole  und  manche  andere  Benzol- 
derivate. 

Wie  schon  S.  108  angeführt  wurde,  wird  Benzol  selbst  beim  Er- 
hitzen mit  Jodphosphonium  auf  850^  nicht  reducirt;  dagegen  gelingt  es, 
dasselbe  durch  Erhitzen  mit  JodwasserstoflFsäure  auf  260 — 280^  zu 
hydriren.  Es  entsteht  aber  dabei  neueren  Untersuchungen  zufolge  nicht 
Hexahydrobenzol,  wie  früher  angenommen  wurde,  oder  jedenfiJls  nur 
zum  geringen  Theil;  vielmehr  werden  gesättigte  Kohlenwasserstoffe  mit 
offener  Kette  und  durch  ümlagerung  (Isomerisation)  Verbindungen  mit 
flinfgliederigem  Kohlenstoffring  (Pentamethylenderivate)  gebildet  Diese 
Ton  KiJNEB^  zuerst  ausgesprochene  Vermuthung  ist  von  Mabkownikow* 
einerseits  und  Zelinbky'  andererseits  ausführlich  bewiesen  worden: 


CH 
HCV^CH 

HOs^^JcH 


+  6H 


GH, 


ÖH,     CHt 


I 

CH,— CH, 


In    ähnlicher    Weise  wird    Jodheptamethylen    (Suberyljodid)    bei 

starker  Reduction    (conc.  Jodwasserstofbäure)  zu  Methylhexamethylen 
isomerisirt^: 

CHJ  CH, 

H,q-'^'''NCH-CH, 
CH, 


CH,— (5h, 


H,CLJ 
CH, 


Nach  Untersuchungen  von  Sabaheb  und  Ssndebsns'  kann  aber 
die  directe  Hydfirung  des  Benzols  und  seiner  Homologen 
bequem  ausgeführt  werden,  wenn  man  die  Kohlenwasserstoffe  mit  Wasaer- 
stoffgas  über  fein  yertheiltes  reducirtes  Nickel  leitet,  welches  auf  ca. 
180—200®  erhitzt  wird. 

Durch  Natriumamalgam  lassen  sich  häufig  solche  aromatische  Ver- 
bindungen hydriren^  welche  negative  Gruppen  im  Benzolkem  enthalten, 
so  die  Carbonsäuren;  je  mehr  Carboxylgruppen  im  Molecül  Tor- 
handen  sind,  desto  glatter  geht  die  Aufnahme  yon  Wasserstoff  (TgL  S.  536, 
681,  598).  Benzoesäure  lässt  sich  so  in  Tetrahydrobenzoesäure,  dagegen 
durch  Behandlung  mit  Natrium  und  Amylalkohol  in  HexahydrobenzoS- 
säure  überführen: 


^  KuMis,  Joum.  d.  rasa,  phys.-cbem.  GeseÜBch.  IBM,  875;  ygl.  ferner:  J.  pr. 
[2]  56,  864  (1897). 

*  Mabkowvikow,  Ber.  30,  1214  (1897).  '  Zblihskt,  Ber.  30,  387  (1897X 

*  MabkownIkow,  J.  pr.  [2]  46,  104  (1892);  49,  480  (1894).    Ber.-  30,  1216  (1897X 
^  Compt  rend.  132,  566  (1901). 
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COOK 

I 


+  4H  » 


COOH 

I 
CH 


+  2H 


CH, 


CH, 


Bedeutend  leichter  nehmen  die  PhtaUäore,  Iso-  und  Tere-Phtalsäure 
WasserstofiF  auf;  besonders  die  letztere  ist  Gegenstand  eingehenden 
Studiums  geworden.  In  der  Kälte  addirt  sie  bei  vorsichtiger  Behand- 
lung mit  Natriumamalgam  zweiAtome  Wasserstoff  und  liefert  die  Dihydro- 
terephtalsäure,  in  der  Wärme  Tetrahydroterephtalsäure.  Durch  directe 
Beduction  gelangt  man  schlecht  zur  Hexahydrosäure;  um  diese  Ver- 
bindung zu  erhalten,  schlägt  man  vielmehr  einen  Umweg  ein,  indem 
man  die  Tetrahydroterephtalsäure  mit  Bromwasserstoff  in  die  Brom- 
hezahydroterephtalsäure  überführt  und  diese  bromirte  Säure  mit  Zink 
und  Essigsäure  zur  bromfreien  Säure  reducirt.  In  folgenden  Formeln 
wird  die  stufenweise  Folge  der  Hydrirung  der  Terephtalsäure  wieder- 
gegeben : 

H   COOH  COOH 


COOH 


HCfT^'^CH 


+  2H  - 


H,G^'''^^SCH 


+  2H 


CH 


A 


OOH 


H  COOH 

COOH 

I 
CH 

HjO^'^CHBr 

HjOs^^^^CH, 

CH 

I 
COOH 


H,C 


SjT 


+  HBr 


CH, 


I 
COOH 

COOH 


im 

H,Cr^'^CH, 


+  2H 


H,d 


"CH, 


CH 

I 
COOH 


Die  Mellithsäure,  welche  sechs  Carboxylgruppen  enthält,  wird  durch 
reducirende  Agentien  sehr  leicht  in  Hexahydromellithsäure  umgewandelt: 


CCOOH 

COOH .  C^^'^^'^^C .  COOH 

i 

COOH .  cL' C .  COOH 
(>COOH 


+  6H  = 


CHCOOH 
COOH .  HC|-^^^CH .  COOH 

COOH .  HC  v^^^CH .  COOH 
CHCOOH 


Auch  Phenole  lassen  sich  hydriren  (vgl.  S.  367,  415,  427);   auch 
hier  wächst  —  ähnlich  wie  bei  den  Carbonsäuren  —  die  Leichtigkeit 


750 
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der  Hydrirung  mit  der  Anzahl  der  Hydroxyl-Gruppen.  Das  Phenol  selbst 
bleibt  bei  der  Behandlung  mit  Natrium  unyer&ndert,  geht  aber  bei  der 
elektrolytischen  Reduction  mit  Wechselströmen  in  geringer  Menge  in 
Ketohexamethylen  über  (Dbbcbbsl)^: 

OH  CO 

+  4H  = 

m  H,oL     JoH, 


"Nf 


(OTt 


Besorcin  nimmt  leicht  zwei  Wasseratome  auf  und  liefert  Dihydroresorcin 
(G.  MsBiiKa),  welches  sich  in  manchen  Beactionen  wie  ein  Diketohexa- 
methylen  yerhält: 

COH  CO 

H  I         +2H  - 

COH  HjCl  Jco 


HC 


Aus  Phloroglucin  entsteht  Trioxyhexamethylen,  der  sogen.  Phlorof^acit 

(W.   WlSMOBNUS): 

COH  HC. OH 

HCj^'^'^CH  H.O^^'^'NCH, 

I  +6H  - 

OHCLJc-OH  HOHOL^     JCH-OH 


CH 


oa. 


Phenolcarbonsäuren  werden  leicht  zu  den  entsprechenden  hexa- 
hydrirten  Oxysäuren  reducirt  (vgL  626 — 627)  (Einhohm).  ESne  Ausnahme 
besteht  bei  der  Salicylsäure,  die  hierbei  Bingaufapaltung  erleidet  und 
in  Pimelinsäure  übergeht  (EIinhobn  u.  WhiLSTatteb): 


CH 
HCf^N^C-OH 


H 


'V- 


COOH 


+  4H  +  Bfi 


CH, 
ÖJ^     COOH 
CH,     CHj.COOH 

CB^ 


und  anderen  Ortho-Oxysäuren. 

Besonders  glatt  verläuft  diese  Beduction  bei  gebromten  SaÜcylsIaren,  s.  B. 
bei  der  Dibromkresotinsäiire'  zu  j9-MethylpimeliiiBäure. 

Durch  gleichzeitige  Addition,  Substitution  und  oxydirende  Wiikung 

liefert  Chlor  und  Brom  bei   der  Einwirkung  auf  Phenol  und  Chinone 

halogensubstituirte    Eetoderivate     des     Hexamethylens     (TgL 


^  Dabchsel,  J.  pr.  [2]  38,  65  (188S). 

'  EniBORM  tt.  Ehrst,  Ann.  295,  179  (1897). 
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S.  88,  880)  (ZmoKE);   so   entsteht  aus  Chlor  nnd  Resorcin  Heptachlor- 
diketohexamethylen : 

COH  CO 

+  12C1  = 
OH  Cl,( 


^^K^^' 


+  5HC1. 


HCl 


Aehnlich  wandelt  Chlor  Aniline  oder  Oxycarbonsäuren  in  gechlorte 
Ketoderivate  von  ungesättigten  Hexamethylenen  um.  So  bildet  sich 
Hexachlordiketotetrahydrobenzol  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
o-Amidophenol- Chlorhydrat : 

COH  CO 

HC^^'^^SC-N^  Cl^O-'^'^CO 

>. 

HcL    ^CH  ci,cLJcci 


^ 


CCl 


///.    Vorkommen  der  Hexamethylenderivate  in  natürlichen  Produkten 
und  Beziehungen  zu  aliphatisehen    Verbindungen,   weiche   sie  in  natürlichen 

Produkten  vielfach  begleiten. 

Während  das  nordamerikanische  Petroleum  (vgl.  Bd.  I,  S.  136)  haupt- 
sächlich aliphatische  Kohlenwasserstoffe  enthält,  sind  in  der  kaukasischen 
(Markowitikow)  und  galizischen  (Youkg,  Fobxey)  Naphta  Hexamethylen 
selbst  wie  zahlreiche  seiner  Derivate  aufgefunden  worden;  ob  die  darin 
Torkommenden  Carbonsäuren  Abkömmlinge  des  Hexamethylens  sind,  hat 
sich  noch  nicht  nachweisen  lassen  und  ist  sehr  unwahrscheinlich  ge- 
worden^, üeber  die  Entstehung  dieser  sogenannten  ^^Naphtene'' 
bestehen  yerschiedene  Theorien.  Nach  Engleb^  kann  man  annehmen, 
dass  sie  ebenso  wie  die  amerikanischen  Oele  von  Ansammlungen 
animalischer  oder  vegetabilischer  Fette  früherer  geologischer  Epochen 
herrühren  (vgL  Bd.  I,  S.  137 — 138);  es  ist  ihm  auch  auf  experimentellem 
Wege  gelungen^  Naphtene  in  den  künstlichen  Petrolölen,  welche  er  durch 
Destillation  von  Fetten  unter  hohem  Druck  erzeugte,  nachzuweisen. 
Bbuhn'  vermuthet,  dass  die  cyclischen  Verbindungen  in  der  Naphta 
ümwandlungsprodukte  ungesättigter  Fettsäuren,  besonders  der  Oelsäure^ 
seien.  Ebenso  wie  im  Petroleum  sind  zahlreiche  Kohlenwasserstoffe  der 
Hexamethylenreihe  (auch  ungesättigte)  im  Harzöl  (Benabd),  im  bituminösen 
Schieferöl  (Heusleb)  und  Steinkohlentheer  (Kbaemeb  u.  Spilkeb)  nach- 


^  Markownikow,  Ber.  26,  3364  (1892).  —  0.  AacHAN,  Ber.  26,  3666  (1892).  -^ 
Zaloziecki,  Ber.  26  Bei,  682  (1892). 

'  Enolbb  u.  Lehmann,  Ber.  30,  2367  (1897).  —  A.  F.  Stahl,  Cdthener  Chem. 
Ztg.  23,  144  (1899).  —  Ekolgr,  Ber.  38,  7  (1900).  —  Vgl.  femer:  Rbaemer  u. 
Spilkeb,  Ber.  82,  2940  (1899);  36,  1212  (1902). 

*  Brühn,  Göthener  Chem.  Ztg.  22,  900  (1898).  —  Heusleb,  Ber.  30,  2747  (1897). 
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Vorkommen  von  Hexamethylenderivaien  in 


gewiesen.  E^ine  Quelle  zur  Gewinnimg  von  sauerstoffhaltigen  Uexa- 
methylenderivaten  ist  der  Holztheer;  so  wurde  das  Eetohexametbylen 
von  E.  LooFT^  in  den  von  150 — 160^  siedenden  Antheilen  aufgefundeoi 
aus  einer  höheren  Fraction  isolirte  B£hal'  ein  ungesättigtes  Methyl- 
ketohezamethylen  und  Dimethylketohexamethylen. 

Besonders  weit  verbreitet  sind  Abkömmlinge  des  Hexamethylens, 
welche  meist  10  G- Atome  in  ihrem  Molecül  vereinigen,  als  sogenannte 
y,Terpen-Eörper<<  in  den  Oelen  der  Blätter,  Blüthen,  Binden, 
Wurzeln  vieler  Pflanzen,  in  den  Balsamen  und  Harzölen,  welche  man 
unter  dem  Namen  „ätherische Oele"  zusammenüafist  Hier  ist  es  vorzüg- 
lich das  Verdienst  von  O.Wallach,  durch  zahlreiche,  zumTheil  ausserordent- 
lich mühselige  Untersuchungen  Klarheit  geschaffen  zu  haben.  Die  mannig- 
faltigen Produkte,  welche  je  nach  ihrer  Abstammung  von  den  Entdeckern 
mit  verschiedenen  Namen  belegt  und  für  besondere  Körper  angesehen 
wurden,  identificirte  er  miteinander  oder  führte  sie  auf  verhUtnissmässig 
wenige  Hauptformen  zurück.  Damach  l^ommen  in  den  ätherischen  Oelen 
von  ringförmigen  Ketonen  hauptsächlich  vor:  Menthon  G^^H^gO  und 
Pulegon  CjqH^qO,  denen  jetzt  folgende  Structurformeln  zugewiesen  werden: 

CH,  CHg 

CH  CH 


\jXX 

I 

CH 


€0 


CiEL     C] 


JH.     CH, 
Menthon 


CH,     CH, 

Pulegon 

Campher,  Fenchon,  Thujon  Cj^H^gO,  Carvon  CjoHj40,  von  Alkoholen, 
resp.  deren  Estern:  Menthol  Cj^^Hj^O,  Terpineol  Cj^^Hj^O,  Bomeol  Cj^,HjgO. 
Von  Kohlenwasserstoffen,  den  eigentlichen  Terpenen,  die  alle  die 
Formel  C^^H^g  besitzen,  sind  die  wichtigsten  d-Limonen,  1-Limonen  und 
ihr  racemisches  Produkt  Dipenten,  für  welche  die  folgende  Constitution 
wahrscheinlich  gemacht  ist:  qq 

a" 


CH,; 


"■Sir 

i 

H,C         CH, 


^  LooTT,  Ber.  27,  1544  (1894). 

>  B6HAL,  Compt  rend.  120,  46  (1898).    Ball.  [8]  25,  242  (1901). 


ätherischen  Oelen;  Terpenkörper. 
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iveiterhin  sind  noch  zu  nennen:  Carvestren,  Sylvestren^  Phellandren  und 
Pinen. 

Die  meisten  dieser  Substanzen  leiten  sich  von  dem  hydrirten  Para- 
cymol,  d.  h.  l-Methyl-4-l8opropylhexamethylen,  wenige,  wie  Carvestreu, 
Sylvestren,  vom  hydrirten  Metacymol  her.  Gampher,  Borneol,  Pinen 
stammen  von  complicirteren  Ringsystemen  ab,  können  aber  ebenfalls 
in  Cymol  umgewandelt  werden.  Infolge  des  verwickelten  Baues  der 
Molecfile  ist  es  bisher  nur  in  geringem  Maasse  möglich  gewesen,  diese 
Verbindungen  durch  Synthese  zu  gewinnen,  vielfach  herrscht  sogar  noch 
Ungewissheit  über  ihre  Constitution.  Für  den  Campher  wird  jetzt  die 
Formel  I  allgemein  anerkannt  (Bbedt);  das  Borneol  ist  der  zugehörige 
secundäre  Alkohol,  während  das  Pinen  nach  Wagneb  u.  Baeyeb  die 
Constitution  der  Formel  II  besitzt:  CH^ 

OH 


HCf-=^ 


CH,-C~CH, 


11 


CH,-C-CH, 


H,Ci^ 


lieber  die  physiologische  Bolle,  welche  diese  Substanzen  im  Orga- 
msmus  der  Pflanzen  spielen,  ist  noch  nichts  sicheres  bekannt  Indessen 
ist  Tersucht  worden,  Beziehungen  zwischen  Terpengehalt  der  ätherischen 
Oele  und  Wachsthum  der  Pflanzen  zu  erforschen.  Dabei  ist  ermittelt 
worden,  dass  der  Gehalt  der  Oele  an  terpenartigen  Kohlenwasserstoffen 
um  so  grösser  ist^  je  weniger  weit  die  Pflanze  entwickelt  ist,  dass  da- 
gegen der  Oehalt  an  sauerstoffhaltigen  Terpenderivaten  mit  der  Reife 
der  Pflanze  wächst  ^ 

Die  Terpene  und  ihre  sauerstoffhaltigen  Derivate  scheinen  in  naher 
physiologischer  Beziehung  zu  den  Verbindungen  Cj^H^qO  und  Cj^H^gO 
theils  aldehydischen,  theils  alkoholischen  Charakters  mit  offener  Kette 
zu  stehen,  in  deren  Gemeinschaft  sie  sich  häufig  finden  und  aus  denen 
sie  sich  auch  künstlich  gewinnen  lassen.  Letztere  sind  in  Bd.  I,  S.  485 
und  529  als  olcflnische  Campherarten  bereits  erwähnt  worden.  Seit 
der  Drucklegung  jener  Stellen  ist  unsere  Kenntniss  dieses  Gebietes, 
besonders  durch  die  Arbeiten  von  Tiemann  und  Semmleb,  sehr  erweitert 
worden;  es  ist  daher  zweckmässig,  an  diesem  Orte  einen  kurzen  Uebcr- 
biick  über  die  Chemie  dieser  Körperklasse  zu  geben. 


'  GiLDBMEisTER  tt.  HopFMANM,  Aetheiische  Oele  (bearbeit  im  Auftrage  von 
Schimmel  &  Co.,  Berlin  1889),  8.  162.  —  Roube-Brrtband  fils,  Gbasse,  Berichte, 
Oct-Nov.  1900.  —  Charabot,  Bull.  [S]  26,  259  (1901).  —  Zelinskv,  Ber.  34,  3256 
Anm.  (1901). 

V.  Mbybr  u.  Jagobsom,  org.  Cbem.    II.  4B     (Mai  02.) 
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In  den  Molecülen  der  hierher  gehörigen  aliphatischen  Verbindungen 

CH3V  CH3V 

finden  sich  die  Bindungssysteme  ^C=CH..  und         ^C — GH..  . 

CH3/  CH,^ 

Zuerst  hat  man  allgemein  das  erstere  System  angenommen,  und  diese  An- 
nahme gilt  auch  jetzt  noch  für  die  grosse  Mehrzahl  dieser  Verbindungen. 
Indessen  ist  diese  Formulirung  bei  einigen  Repräsentanten  noch  nicht 
hinlänglich  durch  experimentelle  Beweise  gestützt  Es  hat  sich  nämlich 
gezeigt,  dass  Körper»  welche  im  Sinne  der  angeführten  Bindungsarten 
unterschieden  sind,  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  identische 
Besultate  ergeben  können  (Tgl.  S.  765  Gitronellal  und  Rhodinal).  Dar- 
nach kann  also  bei  chemischen-  Eingriffen  leicht  ein  üebergang  der 
einen  in  die  andere  Form  statthaben. 

Folgende   Verbindungen  sind  —  zum  Theil  ausführlich  —  unter- 
sucht worden: 

Gitronellal  .....      -      >C.CH,.CH,.CH,.CH.CH,.CHO, 

""^  Ah 

Rhodüial (CH,]bO»OH.CH,.CH,CHGH,.CHO, 

(Menthocitronellal)  1 

GH« 
GH» 

Gitronellol ^C.CH,.GH,.CH,.GH.GH,.GH,.OH , 

GH,^  I 

CH, 
GH 

Bhodinol *\c— GH- GH,.  GH,- GH- GH.- GH..  OH, 

GH,/  I 

GH, 
GH.. 

Gitral >G«GH.GH,.GH,.G=GH.CHO, 

(zwei  Formen)  GH,/  | 

GH, 
GH 

Geraniol *\G=-GH.GH,.GH,.Gt=CH.GH,.OH 

GH,'/  I 


GH, 


CH. 
Linalool  (Goriandrol)    .  Ng=GH. GH,. CH,.G(OH). GH-GH,- 

eil/  I 

GH, 
GH,v 

Myrcen' >G=GH.GH,.GH,.G.GH=GH,(?), 

GH./  B 

CH, 
GH,v 

linaloen >G-GH.  GH,.GH-G.GH==GH,.    (?) 

CH,/  I 

GH, 


*  PowsB  u.  Kleber,  Pharm.  Rundschaa  (N.  Y.)  13,  60  (1895).  —  Babbder,  Chem. 
Gentralbl.  1901 1,  1227.  —  Srmmlbb,  Ber.  34,  3122  (1901). 


OUronelUü,  OUroneUol,  Rhodinal,  RhodinoL  755 

Das  CltronellaP  CioHigO  (Citronellaldehyd,  vgl.  Bd.  I,  S.  529)  zerfällt 
bei  der  Oxydation  mit  Permangaiiat  in  Aceton  und  ^-Methjladipinsäure.  Sein 
Acetal  wird  aber  darcb  Permanganat  in  Dioxjdihjdrocitronellal-Acetal  übergeführt, 
welches  mit  Chromsäure  und  Eisessig  einen  Ketoaldehjd  C9EI15O2  liefert: 

CH,v 

>C.CH,.CH,.CH,.CH.CH,.CHO  > 

CH/  I 

CHa 


CH, 
CH^tOH) 


NC(0H) .  CH, .  CH, .  CH, .  CH .  CH,  •  CH(OCH,), 

^--  I 

CH, 


CH,.CO.CH,.CH,.CH,.CH.CH,.CHO 

I 
CH, 

Daraus  geht  hervor,  dass  bei  der  Oxydation  des  Citronellals  zu  Aceton  und  ^-Methyl- 
adipinsäure  eine  Verschiebung  der  Doppelbindung  stattfindet. 

Citronellal  geht  durch  vorsichtige  Oxydation  in  CitronellasSure': 

CH,v 

>C.CH,.CH,.CH,.CH.CH,.COOH(?), 
CH,^  I 

CH, 
durch  Reduction  in  Citronellol '  CioH^O: 

CH,. 

^C  *  CH,  •  CH,  *  CH,  •  CH  ■  CH,  •  CH,  •  OH 

CH,^  I 

CH, 

Über,  einen  Alkohol,  der  als  optisch  active  (Rechts-)  Modification  im  Qeraniumöl  und 
Rosenöl  vorkommt.  Er  liefert  mit  Phtalsäureanhydrid  einen  öligen  sauren  Phtal- 
sftureester,  dessen  Silbersalz  krystallisirt 

Neben  Citronellol  existirt  noch  ein  anderer  isomerer  Alkohol  C|oH,qO,  der  sich 
wahrscheinlich  von  ersterem  durch  die  Stellung  der  doppelten  Bindung  unter- 
scheidet Es  ist  dies  das  l-BhodiBol%  welches  bei  der  Oxydation  einen  Aldehyd 
^10^1,0  bildet,  der  yom  Citronellal  verschieden  ist  Letzterer,  das  Rhodinal*, 
liefert  ebenfalls  wie  das  Citronellal  bei  stärkerer  Oxydation  Aceton  und  j^Methyl- 
adipinsfture.  Während  aber  Citronellal  mit  Essigsäureanhydrid  in  Isopulegöl  bezw. 
Isopulegon  übergeführt  werden  kann,  entsteht  aus  Rhodinal  auf  ähnlichem  Wege 
Menthon  (vgl.  S.  759). 


^  DoDOi,  Ber.  23  Bef.,  175  (1890).  —  Crbmkbs,  Chem.  Centralbl.  1892  ü,  50. 
—  Sbmmlbb,  Ber.  26,  2^56  (1898).  ~  Doebnsb,  Ber.  27,  2020  (1894).  —  Tievann  u. 
Schmidt,  Ber.  29,  903  (1896);  31,  8807  (1898).  —  Babbibr  n.  L^sbs,  Compt  rend. 
124,  1308  (1897).  —  Tismakn,  Ber.  31,  2902  (1898).  —  Bouveaült,  Bull.  [3]  23, 
458  (1900).    —    Habries  u.  Schaüwbcbeb,  Ber.  34,  2981  (1901). 

*  Sekhleb,  Ber.  26,  2256  (1893).  —  Tibmann,  Ber.  31,  2899  (1898). 

'  EcKABT,  Ber.  24,  4205  (1891).  —  Mabkownikow  u.  Refobmatsky,  J.  pr.  [2] 
48,  293  (1893).  —  Bbbtbam  u.  Gildbheisteb,  J.  pr.  [2]  49,  185  (1894).  —  Hesse, 
J.  pr.  [2]  63,  238  (1896).  —  Tibmank  u.  Schmidt,  Ber.  29,  906  (1896).  —  Ebdmakn, 
J.  pr.  [2]  66,  41  (1897). 

*  Babbibb  u.  Bouveault,  Compt.  rend.  119,  384  (1894).  —  Bouvbaült,  Bull. 
[3]  23,  458  (1900). 

*  Bouveault,  BulL  [3]  23,  458  (1900). 
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Der  wichtigste  Bepräsentant  dieser  Eörperklasse  ist  das  von  Dodob 
entdeckte  Cltral  Ci^HieO  (vgl.  Bd.  I,  S.  529)  K 

Seine  CoDStitation  geht  hervor: 

I.  AuB  seinen  Ahhauprodnkten  hei  der  Oxydation.  Hierbei  zerfUlt  es  in  Aceton 
and  Lävulinsänre : 


(CH,),C=CH .  CH, .  CH, .  C=^CH  •  CHO       ► 

I 
CH, 

(CH,),CO  +  HO.CO.CH,.CHt.CO 

I       +200,. 
CH, 

II.   Aus  dem  Verhalten  beim  Behandeln  mit  Pottascheidsong.    Hierbei  wird 
Oitral  in  Acetaldehyd  und  Methylheptenon  gespalten': 


(CH,I,C=CH.CH,.  CH,.C=-<IH.CHO       ► 

I 
OH, 

(CH,>,C=OH .  OH, .  OH, .  CO 

1      +  OH,. OHO. 
OH, 

Die   Oonstitation    des  Methjlheptenons   ist  durch   Abbau  nnd  Synthese  bewiesen 
(vgl.  8.  746—747). 

Oitral  ist  optisch  luactiv  und  kommt  in  zwei  stereoisomeren  Formen  vor,  deren 
Auftreten  noch  nicht  genau  erklärt  und  vielleicht  in  einer  ds-trans-Iaomerie 
wie  bei  der  Fumarsäure  und  MaleYnsäure  beruht  Ihre  Trennung  ist  anf  die 
verschiedene  Schnelligkeit  der  Oondensation  mit  Oyanessigsäure  begrttndet*.  Beide 
Citrale  gehen  sehr  leicht  in  einander  über  und  geben,  mit  Aceton  und  Schwefelsaure 
behandelt,  dieselben  Oemische  von  a-  und  /?- Jonen  (vgl  S.  760,  femer  K^.  40, 
Abschn.  HI). 

Gitral  wird  durch  Redüction  in  Geraniol  (vgl.  Bd.  I,  S.  485), 
durch  vorsichtige  Oxydation  in  Geraniumsäure^  tlbergefährt: 

(OH,)|C=OH-OH, .  CH, .  0-OH  •  OHQ 

I 
CH, 


^^*^  Inj  Redüction      j 

L/IL  V 


Oxydation  (OH JbO— CH  •  CH,  •  CH,  •  0— OH  •  OH,  -  OH 

L      Greraniol 


(CH,),C=CH  CH, .  CH, .  0=-CH  •  COOH 

Geraniumsäure     I  ^ 

CH, 


1  TiKMAirN,  Geschichte  des  Citrals:  Ber.  31,  8278,  8297  (1898).    Nachweis  imd 
quantitative  Bestimmung  des  Citrals:  Ber.  31,  3824  UB98);  32,  880  (1899). 


*  Vbrlit,  Bull.  [8] 

'  Stiehl,  J.  pr.  [2 

TiBMAim,  Ber.  33,  877  (1900). 

«  Semmler,  Ber.  24,  208  (1891). 


17,  175  (1897). 

68,  51  (1898).   —   BoüVBAüLT,  Bull  [8]  21,  428  (1899).   -- 
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Die  CoDBÜtation  des  Linalools^  (Goriandrol)  ergiebt  sich  aus 
seinen  Beziehungen  zum  Geraniol,  in  das  es  durch  verdünnte  organische 
Säuren  leicht  übergeht  Es  verhält  sich  aber  wie  ein  tertiärer  Alkohol, 
ist  optisch  activ  und  muss  daher  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom 
besitzen;  es  kann  deshalb  mit  Geraniol  nicht  structuridentisch  sein,  wie 
von  mancher  Seite  angenommen  wird.  Jenen  Eigenschaften  trägt  die 
folgende  (Formulierung  am  besten  Rechnung: 

(CH,),C=CH .  CH, .  CH, .  d(OH)  •  CH = OH,~)-(CH,),C-CH  •  CH,  •  GH,  •  C=CH  •  CH,(OH). 

CH, 


Linalool  J,ri  '  ^  Geraniol  i 


Von  hohem  Interesse  sind  die  synthethischen  Versuche,  welche  in 
dieser  Gruppe  angestellt  wurden.  Babbieb  und  Bouveaült'  haben  auf 
das  früher  schon  erwähnte  Methylheptenon  (vgl.  S.  746)  Zink  und  Jod- 
essigsäure einwirken  lassen: 

(CH,),C-CH .  CH, .  CH, .  CO 

+  JCHjCCOH  +  Zn  - 


CH, 


CHjCCOH 
(CHa)|C-*Cä«CH,-CH,COZnJ  . 


CH, 


Die  bei  der  Zersetzung  des  Reactionsproduktes  mit  Wassers  zunächst 
entstehende  Oxysäure  zerfällt  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  in 
Geraniumsäure: 

(CH,),C-CH .  CH, .  CH, .  C(OH)  -  CH,  •  COOH 

I  ► 

CH, 

(CH  J,C-CH .  CH, .  CH, .  C-CH  •  COOH 

CH, 

Bei  der  Destillation  eines  Gemenges  der  Calciumsalze  von  Geranium- 
säure und  Ameisensäure  entsteht  GitraP: 

(CH,),C— CH .  CH, .  CH, .  C=CH  •  COO  \ 

I  LCa  +  Ca(CHO,)|  - 

2  (CH,),C-CH .  CH, .  CH,  •  C-CH  •  CHO 

I  +2CaG0,. 

CH, 


*  MoRiv,  Ann.  eh.  [5]  26,  427  (1882).  —  Semmlbh,  Ber.  24,  20T  (1891).  —  Babbibr, 
Compt.  rend.  116,  1200  (1893).  —  Bovchardat,  Compt  rend.  116,  1253  (1893).  — 
Bertram  u.  Walbaum,  J.  pr.  [2]  45,  601  (1892).  —  Brrtram  u.  GhLDBMEisTBR,  J.  pr. 
[2]  49  185  (1894).  —  Tibxanh  u.  Schmidt,  Ber.  28,  2131  (1895).  —  Stephak,  J.  pr.  [2] 
58,  109  (1898). 

*  Compt.  rend.  122,  393  (1896).  —  Tiemann,  Ber.  31,  825  (1898). 
»  TiSMAim,  Ber.  31,  827^  2899  (1898). 
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Da  Methylheptenon  (ygL  S.  747)  selbst  synthetisch  bereitet  wurde,  so 
ist  diese  ganze  Qruppe  durch  Synthese  erschlossen. 

Die  eben  angeführten  aliphatischen  Verbindungen  enthalten,  soweit 
sie   10  C- Atome  in  ihrem  Molecül  vereinigen,   das  Kohlenstoff-Skelett: 

Vj-.6— C-<3-C-C-0 . 

C 

Alle  besitzen  die  Neigung,  sich  zu  cyclischen  Gebilden  zu  condensiren. 

Hierbei  müssen  zweierlei  Arten  der  Condensation  unterschieden  werden: 

L   Der  Bingschluss  erfolgt  unter  Betheiligung  des  mit  0  bezeichneten 

C- Atoms:    Uebergänge    in   p-Hydrocymolderivate,    Terpene   und 

Abkömmlinge. 

IL   Der  Ringschluss  erfolgt  unter  Betheiligung  des  mit  *  bezeichneten 

C- Atoms:   Uebergänge  in  Derivate  des  Tetrahydrobenzols. 

/.  Ueberführung  in  DerivaU  des  Hydrocymols.  Wenn  jene  aliphatischen 
Verbindungen  in  ihrer  Structur  den  cyclischen  Bestandtheilen  ätherischer 
Oele  auf  den  ersten  Blick  recht  fem  zu  stehen  scheinen,  so  zeigt  doch 
alsbald  die  nähere  Betrachtung  ihrer  Formeln,  dass  sie  ein  sehr  &hn» 
liches  Eohlenstoffskelett  wie  die  cyclischen  Terpene  und  deren 
sauerstoffhaltige  Derivate  von  gleicher  Eohlenstoffzahl  be- 
sitzen. Denn  sobald  man  sich  in  obigem  Schema  des  Kohlenstoff- 
gerüstes  das  mit  0  bezeichnete  C*Atom  mit  dem  äussersten  C-Atom 
am  rechten  Ende  der  Kette  in  Bindung  tretend  vorstellt^  erhält  man 
das  Kohlenstoffsystem  des  p-«Cymols.  Hieraus  erklärt  sich,  dass  die  im 
Folgenden  an  einigen  Beispielen  erläuterten  Uebergänge  sich  so  leicht 
vollziehen. 

Bebtbam  und  Walbaum  ^  wandelten  Linalool  in  Dipenten  und 
Terpinen  um.  Wie  Tiemann  und  Schmidt^  gezeigt  haben,  ist  dieser 
Uebergang  folgendermassen  zu  deuten:  -Linalool  wird  durch  verdünnte 
organische  Säuren  in  Geraniol  umgelagert,  dieses  nimmt  die  Elemente 
des  Wassers  auf  und  geht  in  Terpinhydrat  über,  welches  nach  den 
genannten  Forschern  noch  die  aliphatische  Structur  besitzt;  Terpin- 
hydrat aber  liefert  untet  Ringschluss  Terpin,  TerpineoP  und  schliess- 
lich Dipenten: 

(CHg)iO=CH .  CH, .  CH, .  C(OH).  CH—CH, 

Ldnalool        i„  ^ 

CH, 

(CH,),C==CH .  CH, .  CH, .  C—CH  •  CH,  •  OH 


CHs 


Geraniol 


1  J.  pr.  [2]  46,  601  (1892>  *  Ber.  28,  2187  (1895). 

'  Stephav,  J.  pr.  [2]  60,  244  (1899). 
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CH, 

I 
COH 

H^CK^NCH, 


+2H,0   y   Hjcls,^^     lcH,.OH 

CH, 

COH 

Ö^     CH, 

Terpinhydrat 

CH, 

A 

H,CK'''^H 


-H,0 


■'V 


Ich, 


-n,o 


COH 

CH,     CH, 

Terpineol 


CH, 

C.OH 
H.G'^'^'^CH, 

H,Os^^^^^H, 

CH 

I 
COH 

ÖH,     CH, 

Terpin 

CH, 

I 
C 

HjCr^^'^NcH 

ciC    CH, 
Dipenten 


— H,0 


Die  Aldehyde  Citronellal  und  CitraP  sind  ebenfalls  in  Derivate 
des  p-Hydrocjmols  umgewandelt  worden.  Citronellal  liefert  durch  Iso- 
merisation  Isopulegol,  welches  bei  der  Oxydation  Isopulegon'  giebt; 
letzteres  wird  durch' ümlagerung  mit  Barythydrat  in  Pulegon  übergeführt: 


CHCH, 
HjCK^'^^pH, 


CHO 


CHCH, 
CH,f^'"''^^CH, 

CH,L       JcHOH 

I 

c 

dC    CH, 

Isopnlegol 


H,Cl. 

CH, 

C 

d^    CH, 

Citronellfd 

Analog  giebt  Bhodinal'  das  Menthon: 


CHCH, 
H,G^'''^'NcH, 

H,cLJco 

d^   CH, 

iBopulegon 


CHCH, 
H,G''''''^iCH, 


H, 


tJO 


I 
C 


DH,     CH, 
Palegon 


CHCH, 

(^     CH, 

I  I 

CH,     CHO 


CHCH, 
(5^     CH, 


CH-C< 

^CH, 


I 

CH,     CO 

\y^        /OH, 
CH .  CH< 

\CH, 


>  VskLiT,  Ball.  [8]  21,  408  (1899). 

'  TmcAmf  a.  Schmidt,  Ber.  80,  22  (1897).   —   Harbies  a.  Boeder,  Ber.  82, 
3357  (1899). 

*    BouTBAüLT,  Ball.  [8]  28,  458  (1900). 
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IL  Ueberfuhrung  in  Derivate  des  TetrohydrobenzoL  Die  Neigung,  sich 
mit  condensirenden  Mitteln  zu  Tetrahydrobenzolderiyaten  za  isomeri- 
sireD,  zeigen  besonders  die  Körper  mit  zwei  oder  mehr  Doppelbindungen: 
Citral,  Geraninmsäure,  Linaolen,  Myrcen.  Zur  Erklärung  dieser  Conden- 
sation  wird  gewöhnlich  eine  Wasseranlagerung  und  Wiederabspaltnng 
angenommen.  Meistens  treten  die  gebildeten  Produkte  in  zwei  Isomeren 
auf,  da  die  Wasserabspaltung  in  zweierlei  Richtung  erfolgen  kann. 

So  liefert  Citral  zwei  Cyclo-Citrale: 

CH,     CH,  CH,     CH,  GH,     CU« 


HG^      CHCHO 

HjCX^    ^^ '  GHj 
CH, 


CÖH 
U^Cr^  HCHCHO 

0(OH).CH, 


CH/^^'^Y^CHO 


CH| 


CHt 


\ 


a-Cyelocitral 
\        CH,     CH, 

^^1         in.CHO 


COH, 
H, 
j^Cydocitnd 

Analog  verläuft  die  Isomerisirung  von  Geraniumsäure  in  er-  und 
/9-Cyclogeraniumsäure  (vgl.  Kap.  40,  Abschn.  V,  B.). 

Auch  bei  Derivaten  des  Citrals  mit  längerer  Kohlenstoffkette  erfolgt 
diese  Condensation.  $o  liefert  das  Citral^  mit  Aceton  und  Baryt  behandelt, 
ein  ungesättigtes  Keton,  das  sogenannte  Pseudojonon,  welches  durch 
Kochen  mit  Schwefelsäure  zu  Jonen  invertirt  wird,  einem  herrlichen 
Qeruchstoff,  der  intensiv  nach  Veilchen  riecht  und  dem  natOrUchen 
Veilchenaroma  —  dem  Iren  —  nahe  verwandt  ist  (TnsifAKii  u.  Kbüoeb): 

(CH,),C-CH .  CH, .  CH, .  C-CH .  CHO  +  CH,  •  CO  •  CH,— H,0  - 

I 
CH, 

Citral 
(CHJ,C-CH.CH,CH,.C«CH.CH-CH.COCH,    >- 


i, 


H,C 


(CH,). 
COH 


H,C 


H  CH.CH:CH.CO.CH,    ->- 

C-CH, 
OH 
CH,^X 


H, 
Fseadojonon 

(CB,). 

•  • 

c 

H,C         CH— 

I  I 

H,C        CH, 

CH, 

Jonon 


CHiCHCOCH, 


9 

in  Deriixäe  des  Tetrahydrobenzoh. 
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•  • 

c 

HC        CHCHiCHCOCH,. 

II  I 

HC        CHCH, 

CH, 

Iron  (Veilehenaroma) 

Wie  es  nun  gelangen  ist,  die  olefinischen  Alkohole  und  Aldehyde 
in  cy Gliche  Terpene  überzuführen,  hat  man  auch  wiederum  durch  Auf- 
spaltung der  cyclischen  Verbindungen  olefinische  terpenartige 
Derivate  erhalten  können,  welche  den  entsprechenden  natürlichen 
Substanzen  nahe  stehen. 

Wallach^  hat  das  Menthonitril,  welches  durch  Wasserabspaltung 
aus  dem  Menthonoxim  entsteht,  zum  Menthonylamin  reducirt.  Dieses 
Amin  liefert  bei  der  Zersetzung  mit  salpetriger  Säure  einen  Alkohol, 
welcher  durch  Oxydation  in  einen  rosenartig  riechenden  Aldehyd 
CjQHjgO  umgewandelt  wird,  der  mit  dem  Citronellal  isomer  und  viel- 
leicht mit  Rhodinal  identisch  ist: 


CH, 

I 
CH 

H.C^'^NCH, 


-NOH 


<5h,    ch, 

Menthonoxim 


H,0 

— ^ 


CH, 
H,G'^'''^NCH, 


CN 


A 


H,C  CH, 

Mentbonitril 


+  4H 


OH, 

Ah 


CH, .  NH, 


h 

dH,     CH, 
Menthonylamin 


+  N,0, 

► 


CH, 

Ah 

H,oL         CH^OH 

a" 

dn,   CH, 

Menthonylalkohol 


+  0 


CH, 

I 
CH 

H,cL         CHO 

ÖH,     CH, 
Menthonylaldehyd 


>  Wallach,  Ann.  278,  302  (1894);  296,  131  (1897). 
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Nachweis  des  Sechskohlenstoffringes  in  den 
Hexamethylen- Verbin  düngen. 

Zur  Begründung  der  Constitutionsformeln,  welche  dem  Hexamethylen 
und  seinen  Derivaten  beigelegt  werden,  müssen  wir  zunächst  den  Nach- 
weis erbringen,  dass  ihre  Molecüle  den  SechskohlenstofiEring  enthalteD. 

Für  die  aus  aliphatischen  Verbindungen  entstehenden  Körper  kann 
man  meistens  aus  der  Synthese  selbst  die  Bildung  eines  Sechskohlenstoff- 
ringes als  sehr  wahrscheinlich  folgern.  So  lässt  sich  aus  der  schon  be- 
sprochenen Synthese  des  Pimelinketons  bei  der  trockenen  Destillation  des 
Pimelinsäuren  Calciums  (S.  742)  an  sich  mit  ziemlicher  Sicherheit  darauf 
schliessen,  dass  ein  Hexamethylenderivat  entstanden  ist  Doch  erfordert 
dieser  Schluss  noch  eine  strenge  Begründung,  wie  sie  sich  aus  den 
folgenden  Erwägungen  ergiebt  Das  Produkt  hat  die  Zusammensetzung 
CqHjoO,  während  ein  gesättigtes  Keton  mit  offener  Kette  die  Formel 
CgHjgO  besitzen  müsste.  Nach  dem  chemischen  Verhalten  und  den 
physikalischen  Bestimmungen  ist  das  Keton  nun  gesättigt;  demgem&ss 
kann  sein  Molecül  nur  ein  ringförmiges  Gebilde  sein.  Wäre  in  seinem 
Molecül  ein  Drei-,  Vier-  oder  Fünf-Kohlenstofiring  yorhanden,  so  müsste 
sich  an  diesen  Bing  eine  Seitenkette  schliessen.  Bei  der  Oxydation  des 
Pimelinketons  wird  nun  aber  normale  Adipinsäure  erhalten,  deren  Ent- 
stehung nur  zu  erklären  ist,  wenn  keine  Seitenkette  vorhanden  ist, 
sondern  alle  6  Kohlenstoffatome  Qlieder  des  Ringes  selbst  sind: 

H,C         CO  H,C         COOH 

I  1+30-1 

H,C        CH,  H,C         COOH 

C^  CH, 

Ebenso  geht  die  Constitution  des  Succinylobemsteinsäureesters  aus 
der  Synthese  nicht  mit  genügender  Sicherheit  hervor;  auf  folgendem 
Wege  lässt  sich  aber  seine  Natur  als  Hexamethylen-Abkömmling  fest- 
stellen. Baeyeb  hat,  wie  schon  S.  743 — 744  erwähnt  wurde,  den  Suc- 
cinylobernsteinsäureester  zum  Diketohexamethylen  verseift: 


CO  CO 

CA  CO, .  HCK'^CH,  H.Q^^'^CH, 

+  2H,0  « 
HjCk.       JCH.  •  CO,  •  CjHs 

CO 


*v 


+  2CO,+  20H.C,H,. 
CH, 


Das  Diketohexamethylen  (Formel  I  in  der  unten  folgenden  Zusammen- 
stellung) wird  nun  durch  Beduction  in  einen  zweifachen  secandären 
Alkohol  (Ghinit,  Formel  U)  übergeführt^  in  welchem  sich  durch  partielle 
Behandlung  mit  Jodwasserstoff  die  eine  Hydroxylgruppe  durch  Jod  er- 


in  den  Hexameihylen- Verbindungen. 
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setzen  lässt;  in  dem  so  erhaltenen  Monojodhydrin  (UI)  kann  durch 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  das  Jodatom  gegen  Wascerstoff 
ausgetauscht  werden;  man  erhält  dann  einen  einwerthigen  Alkohol  {1V\ 
welch'  letzterer  durch  Oxydation  in  ein  Keton  (V)  übergeht,  das  sich 
als  identisch  mit  dem  durch  Destillation  von  pimelinsaurem  Calcium 
gewonnenen  Pimelinketon  erweist: 


CO 


H,C        CH, 
H,C        CH, 


CH(OH) 

H,C         CH, 
11       I  I 

CE{OB) 
CH, 

H,C         CH, 
IV       I  I 

H^C         CH, 

CB^OH) 


CHJ 

H,C        CH, 
III       I  I 

H,C         CH, 

CH(OH) 
CH, 

H,C         CH, 

V      J.  I 

H,C         CH, 


Auf  Orund  dieses  Abbaus  ist  man  berechtigt,  im  Succinylobemstein- 
säurester  dieselbe  ringförmige  Anordnung  der  Kohlenstoffatome  wie  im 
Pimelinketon,  d.  h.  den  Eohlenstoffsechsring,  anzunehmen. 

Für  die  aus  Benzolderivaten  durch  Hydrirung  entstehenden  Körper 
muss  ebenfalls  erst  bewiesen  werden,  dass  in  ihnen  der  Kohlenstoffsechs- 
ring erhalten  geblieben  ist.  Im  Folgenden  soll  daher  gezeigt  werden, 
dass  die  Säure,  welche  man  durch  directe  Hydrirung  der  Benzoesäure 
erhält,  identisch  mit  den  auf  yerschiedenen  synthetischen  Wegen  dar- 
gestellten Hexamethylencarbonsäuren  ist^  in  denen  der  Synthese  zufolge 
ein  Sechsring  enthalten  sein  muss. 

BucHEREB^  hat  das  mehrfach  erwähnte  Pimelinketon  mittelst  Blau- 
säure in  sein  Cyanhydrin  umgewandelt  Dieses  Cyanhydrin  liefert  bei 
der  Verseifung  a-Oxyhexametiiylencarbonsäure,  deren  Hydroxylgruppe 
durch  starke  Reduction  gegen  Wasserstoff  ausgetauscht  werden  kann. 
Die  hiemach  entstandene  Hexamethylencarbonsäure: 

^OH 
<COOH 


erweist  sich  nun  als  identisch  mit  dem  Hydrirungsprodukt  der  Benzoe- 
säure —  der  Hexahydrobenzo^säure. 

Auch  die  von  Perkin  und  Haworth  aus  Pentamethylendibromid  und 
Natriummalonester  erhaltene  Hexamethylencarbonsäure  (vgl.  S.  741  sub  a) 
ist  identisch  mit  der  durch  directe  Reduction  aus  Benzoesäure  gewonnenen 
HexahydrobenzoSsäure. 


^  Ber.  27,  1280  (1894). 
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Noch  in  mehreren  Fällen  ist  der  Nachweis  gelangen,  dass  die  aus 
aliphatischen  Körpern  synthetisch  gewonnenen  UexamethylenderiTate 
identisch  mit  den  durch  Hydrirung  der  Benzolabkömmlinge  erzeugten 
Verbindungen  sind.  Es  sei  hier  an  die  Synthese  der  flexametbylen- 
dicarbon8aure(1.3)  von  Perkin  jr.  (S.  742)  erinnert,  deren  Erzeugnias  der 
von  Baeyer  u.  Villiger  durch  Beduction  der  Isophtalsäure  erhaltenen 
Hexahydroisophtalsäure  in  allen  Beziehungen  gleicht  Der  Weg,  den 
Perkin  einschlug,  lässt  über  das  Vorhandensein  eines  Eohlenstoffaechs- 
ringes  in  der  Hexahydroisophtalsäure  keinen  Zweifel  Ebenso  ist  das 
Ton  Vorländer  aus  Acetobuttersäure  durch  Natrium  gewonnene  m-Diketo- 
hexamethylen  (vgl/  S.  744)  identisch  mit  dem  von  MskiiiNO  durch 
Beduction  von  Resorcin  dargestellten  Dihydroresorcin. 

Für  die  natürlichen  Verbindungen  hat  man  in  ganz  ähnlicher  Weise 
wie  für  das  Pimelinketon  den  Nachweis  des  Sechskohlenstoffringes  durch 
Oxydation  erbringen  können;  die  Einzelheiten  werden  später  im  speciellen 
Theil  genauer  besprochen  werden. 

Beziehungen  der  gesättigten  hydroaromatischen 
Verbindungen  zu  den  aromatischen  und  Rückschlüsse  auf  die 

Constitution  des  Benzols. 

Dass  der  Benzolkern  in  den  Hexamethylenring  übergeht,  ist  in 
Vorangehendem  an  einer  Reihe  von  Beispielen  gezeigt  worden;  aber  auch 
umgekehrt  können  Hexamethylenderivate  in  solche  des  Benzols  über- 
geführt werden;  vgl.  8.  81—82. 

Der  Uebergang-  von  Benzol  in  Hexamethylen  ist  bei  der  KkKxn^' 
sehen  Benzolformel  (vgl.  8.  50)  directes  Postulat,  da  durch  Addition  von 
sechs  Atomen  Wasserstoff  an  die  drei  Doppelbindungen  ein  sechsgliede- 
rigor  gesättigter  Eohlenstoffring  entstehen  muss: 

CH  CH, 

+  6H  - 
CH  H,CLJ( 

CH, 

Mit  der  CLAüs'schen  Diagonal-Formel  ist  er  ebenfalls  gut  vereinbar, 
wenn  man  annimmt,  dass  drei  Parabindungen  gelöst  werden.  Jedoch  ist 
die  Bildung  des  Hexamethylens  hier  nicht  unbedingt  nothwendig,  da  die 
Hydrirung  auch  in  anderer  —  wenn  auch  weniger  wahrscheinlicher  — 
Weise  stattfinden  kann ;  wenn  z.  B.  eine  Ortho-  und  zwei  Para-Bindongen 
aufgehoben  würden,  so  entstünde  ein  Kohlenwasserstoff  C^H^,  von  anderer 
Structur  (Dimethyltetramethylen): 


HC 


m 


CH, 


CH, 
CH, 


CH 


^CH, 


\CH-^ 


I 
CH, 


und  aromatischen  Verbindungen. 
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Der  Debergang  von  Benzol  in  Hexamethylen  ist  endlich  mit  der 
LADENBUBo'schen  PrismenformeP  nar  dann  Tereinbar,  wenn  eine  Para« 
und  zwei  solche  Meta-Bindangen  gelöst  werden,  welche  nicht  von  den- 
selben Eohlenstoffatomen,  wie  die  zur  Sprengung  gelangende  Parabindung, 
ausgehen,    also    wenn   die  Bindungen    1.4,   3.5    und    2.6   aufgehoben 

werden: 

1  CH,(l) 

8  (6)H,Ci'^'^CH,(8) 
>■ 


(2)H,Cl 


6 


(6) 


In  diesem  Falle  bleibt  aber  —  wie  die  Betrachtung  der  obigen 
Formeln,  in  welchen  die  Eohlenstoffatome  entsprechend  numerirt  sind, 
zeigt  —  nur  eine  Benzol-Parastellung  (1.4)  auch  Hezamethylen-Para- 
stellung,  w&hrend  die  beiden  anderen  (5.2  bezw.  3.6)  zu  Hexamethylen- 
Ortho-Stellungen  werden. 

Mit  Hülfe  des  Succinylobemsteinsäureesters  lässt  sich  nun  beweisen 
(Basyeb),  dass  dies  nicht  der  Wirklichkeit  entspricht'. 

In  dem  Succinylobemsteinsäureester  ist  unzweifelhaft  ein  Kohlenstoff- 
sechsring  enthalten,  wie  man  aus  dem  bereits  besprochenen  Abbau  zum 
Eetohexamethylen  ersieht  Die  genauere  Constitution  des  Esters  ergiebt 
sich  aus  folgender  Betrachtung.  Es  sind  zwei  MögUchkeiten  bei  der 
Synthese  aus  2  MoL  Bernstein s&ureester'  unter  Berücksichtigung  der 
Bildung  eines  Eohlenstoffsechsringes  ins  Auge  zu  fassen,  wie  in  folgenden 
Formeln  yeranschaulicht  wird: 


CH,CO     dk. 

I  I  — 

CH,CO      CH, 

COOCtH.     COOC,H, 

dH,         da. 


,-co-(5h 


COOCjHg 


CH 
CH,-CO-CH 

COOCjH^ 
^^         COOC,Hb 


n 


CH, 

dooc.H» 


I 

CH, 


dH,     CH 


^ 


OOC,H,  COOCHe 


Wie  alle  Eetoderivate,  in  welchen  eine  Methylengruppe  neben  einem 
Garbonyl  Torhanden  ist,  verbindet  sich  der  Succinylobemsteinsäureester 
nach  Haittzsch  u.  Hbbbmann'  mit  salpetriger  Säure  zu  einem  Isonitroso- 


^  Erklärung  der  LADiKBüRO^schen  Prismen  formein  vgl.  S.  50  ff.;  78—74. 
>  Basteb,  Ber.  19,  428,  1797  (1886);  23,  1276  (1890).    Ann.  245,   106  (1888). 
—  Vgl.  dazu  Ladenktro,  Ber.  19,  972  (1886);  20,  62  (1887);  23,  1007  (1890). 
'  Ber.  21,  1084  (1888). 
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Ausschliessung  der  Ladenburg^ sehen 


derivat,  und  zwar  treten,  da  in  dem  Molecül  desselben  zwei  Methylen- 
gruppen  zu  zwei  Garboxylgruppen  benachbart  sind,  zwei  Isonitrosognippen 
ein.  In  den  beiden  Fällen  müssten  hierdurch  Verbindungen  von  folgen- 
den Formeln  entstanden  sein: 


CO  yCOOC^Hs 


0  OC|H. 


HON« 


II 


HON 


-%^ 


>CH 
NüOOCtHe 


Beim  Erhitzen  mit  Wasser  geht  aber  der  Diisomtrososaccinylobemstein- 
säureester  glatt  in  Isonitrosobemsteinaäure  über.  Di^  glatte  Bildung  dieser 
letzteren  Verbindung  ist  nur  mit  der  in  Formel  11  angenommenen  Con- 
stitution yereinbar^  denn  bei  der  Spaltung  der  in  Formel  I  wiedergegebenen 
Substanz  müsste  1  Mol.  Bemsteinsäure  und  1  Mol.  Düsonitrosobemstein- 
s&ure  entstehen: 

CO^  COOH 

HON— C  ^HCOOCJiH.  HON— C-COOH     ^h, 

h/4H,0  «  I  + 

COOGA 


HON— C 


I  +/4H,0  «  I  +  I      +2CS,H»-0H, 

CH. 


COOGä 


HON-C-COOH     CB^ 

COOH 

COOH 

I 


NOH 


+4H.0  -  2H0.N-.C  ^  2CH,.0H 


JOOCA 


1 

CH, 

I 
COOH 


Hieraus  geht  also  mit  Sicherheit  hervor,  dass  der  Succinylobemsteins&are- 
ester  die  in  Formel  IE  angedeutete  Constitution  eines  Paradiketoheza- 
methylen-Paradicarbons&ureesters  besitzt 

Durch  Brom  wird  der  Succinylobemsteinsäureester  zu  einem  Benzol- 
derivat  —  dem  p-Dioxyterephtalsäureester  —  oxydirt: 


H        COOCjHj 

HjCr^^^'NcO 
OclJcH, 

H         COOCH5 


COOCiH, 


HCr^^'^C.OH 


HO 


•OL     ^^"CH 


I 
COOC,H« 


Versucht  man  nun  diese  Umgestaltung  nach  der  Prismenformel  Yorzn- 
nehmen,  so  werden  je  zwei  der  vorher  nachweislich  am  Hexamethylen- 
ring  in  1.2-Stellung  zu  einander  befindlichen  Gruppen  bei  dem  üeber- 
gang  zum  Prisma  in  Parastellung  gebracht: 


Prismenformel  des  Benzols, 
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H        COOC,H, 

V 

H,C        CO 
OC        CH, 

H        COOC,H 
H-C 


o 

H-C 


OH-C 

2 


-3-~p.C-0H 
C< 


^C-H 
6  ^COOCjH, 


oder 


C-COOC,H,    OH-C 
OH 

oder 
C— H  C 


JOOCjHs 


C— COOCjHj 


OH 


Das  aromatische  ümwandlungsprodukt  des  Succinylobernsteinsäureesters 
müsste  also  eine  andere  Gonsütution  als  die  eines  p-Dioxyterephtalsäure- 
esters  besitzen.  Es  gelingt  nun  leicht  f)ir  den  p-Dioxyterephtalsäure- 
ester  den  Constitutionsbeweis  zu  erbringen.  Eoenigs^  oxydirte  das 
p-Xylohydrochinon,  über  dessen  Constitution  kein  Zweifel  bestehen  kann, 
in  Form  seines  Phosphorsäureesters  und  erhielt  eine  Säure,  die  identisch 
ist  mit  der  p-Dioxyterephtalsäure  aus  Succinylobemsteinsäurester: 


CH, 


HO. 


OH 


CH,  COOH 

vgl.  femer  den  BAETBB'schen  Beweis  Eap.  40,  Abschn.  V,  D. 

Constitution  der  ungesättigten  Hexamethylenderiyate  oder 
partiell  hydrirten  aromatischen  Verbindungen. 

Schon  S.  1 1  und  56  ist  darauf  hingewiesen  worden,  dass  die  gesättigten 
und  ungesättigten  Derivate  des  Hexamethylens  trotz  der  in  ihnen  enthal- 
tenen ringförmigen  Anordnung  der  Kohlenstoffatome  nicht  den  Charakter 
Yon  Benzolderiyaten  besitzen,  sondern  sich  ihren  chemischen  Eigenschaften 
nach  YoUständig  wie  Derivate  der  Fettreihe  verhalten.  Aus  diesen  ana- 
logen Eigenschaften  lässt  sich  auch  schon  mit  einiger  Sicherheit  der 
Schluss  ziehen,  dass  die  ungesättigten  Hexametylenderivate 
doppelte  Bindungen  enthalten,  welche  der  gewöhnlichen  dop- 
pelten Bindung  der  aliphatischen  Reihe  analog  beschaffen  sind: 


^  Hbyhah  NU.  Königs,  Ber.  20,  2390  (18S7). 
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Nachweis  von  Doppelbindungen  in 


CHjCH— CH-CH, 
(nonn.  Batylen) 


GHf — CHf — CHj 

I  I     . 

CH,— CH— CH 

(Tetrahydrobensol) 


Hiergegen  ist.  der  Einwand  möglich,  dass  auch  Kembindungen^  vie 
sie  in  folgenden  Formeln  wiedergegeben  werden^  sich  ähnlich  verhalten 
könnten^  wie  Doppelbindungen: 


(Tetrahydrobenzol) 


CHt 
(Dibjdrobenzol) 


Einerseits  ist  nun  von  Baeteb  auf  experimentellem  Wege  durch 
das  Studium  der  Bromadditionsprodukte  der  Hydroterephtalsäuren  gezeigt 
worden  y  dass  thatsächlich  in  den  ungesättigten  Hexamethylenderivatea 
doppelte  Bindungen  nachweisbar  sind  (siehe  unten);  andererseits  liegt  die 
beste  Widerlegung  der  Annahme  von  Kembindungen  darin,  dass  wir 
unter  den  Terpenkörpern  eine  ganze  Reihe  Substanzen  kennen,  in  deren 
Molecülen  solche  Kembindungen  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  anzu- 
nehmen sind,  und  die  sich  ganz  anders  verhalten  wie  die  partiell  hydrirten 
aromatischen  Verbindungen.  Allerdings  ist  die  Constitution  dieser  Pro- 
dukte noch  nicht  durch  vollständige  Synthese  begründet 

Beweis  von  Baeyeb: 
1)  Die  Tetrahydroterephtalsäuren  enthalten  keine  Parabindung. 

Die  möglichen  Formeln  für  die  beiden,  structarisomeren  Tetrahydrpterephtal- 
säuren  sind  folgende: 

H    COOH 


COOH 

I 

c 


COOH 

I 

c 


^ 


a' 


H^ 


H 


COOH 


I 
COOH 


V 


COOH 


\ 


GOCH 


unter  welchen  die  Symbole  a  und  a'  mit  der  gewöhnlichen  Doppelbindung,  b  und 
h'  mit  Parabindung  versehen  sind.  Enthielte  nun  die  Tetnihydroterephtalsäure  der 
Formel  a  bezw.  b  eine  Parabindung,  so  müsste  sie  bei  der  Addition  von  Brom- 
Wasserstoff  die  a-Monobrojpihezahydroph talsäure  und  bei  Aufnahme  von  2  Atomen 
Brom   die  a  a'-Dibromhexahydroterephtalsäure  liefern: 


den  ungeaäUifften  HexameikyUnderkaien. 
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COOH 


H         COOH 

V 


+  HBr 


OOH 


V 


OOH 


Br        COOH 


+  2Br 


V 

&       COOH 


Dies  ist  nun  nicht  der  Fall,  sondern  die  Beactionen  yerlanfen  —  wie  nach 
Formel  a  su  erwarten  ist  —  im  Sinne  folgender  Gleichungen  (XaCarbozyl): 


X 

I 

c 


X         H 


i 


Br 


V 


+   HBr 


V 


+   2Br    - 


V     V 


^ 


BesSsse  nftmlich  das  Additionsprodokt  yon  Bromwasserstoff  an  die  Tetrahydrosäure 

die  Formel 

X         H 


X 


so  mfisste,  da  bei  der  Bromining  von  Carbonsfturen  die  Bromatome  in  a-Stellung 
zar  Carbozylgmppe  treten  (vgl.  Bd.  I,  S.  710,  718—719),  bei  der  weiteren  £inwirkang 
von  Brom  auf  diese  Sänre  eine  dibromirte  Verbindung  der  Formel  I  (siehe  unten) 
entstehen,  die  identisch  sein  müsste  mit  der  dorch  directe  Bromirung  der  Hexa- 
hjdroterephtalsfture  entstehenden  oa'-Dibromsäure.  Die  Bromining  fuhrt  aber  nicht 
zu  einer  Sftnre  der  Formel  I,  sondern  su  einer  Sftnre  der  Formel  II: 


Br 


X 


II 


wie  sich  durch  das  Verhalten  der  Verbindung  bei  der  Reduction  erkennen  läset. 
Die  o,  a^-Dibromhexahydroterephtalsfture  giebt  nflmlich  hierbei  unter  Ersatz  des 
Broms  durch  Wasserstoff  Hexahydroterephtalsäure,  während  die  Dibromsfture,  welche 
man  auf  dem  beschriebenen  Wege  erhftlt,  unter  Abspaltung  des  Broms  die  Tetra- 
hydrosäure  regenerirt,  von  welcher  man  ausgegangen  ist: 

V.  MxncB  a.  Jaoobsov,  orf.  Cham.   U.  ^^     (Mai  02.) 
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Nachweis  von  Doppelbindungen  in 


+  4H->- 


Dieses  Verhalten  von  dibromirten  Verbindungen  zeigen  die  Körper  der  aliphaÜBchen 
und  hjdroaromatischen  Reihe  gemeinsam.  Sind  die  beiden  Bromatome  an  benach- 
barte Kohlenstoffatome  gebunden,  so  werden  sie  bei  der  Reduetion  mit  Zinkstaab 
and  Essigsäure  unter  Bildung  einer  doppelten  Bindung  zwischen  diesen  beiden  Kohlen- 
stoffifttomen  herausgenommen;   z.  B.  liefert  o, /9-Dibrombutter8fture  die  Orotona&ure: 

CH,.CHBr.eHBr.COOH    —>-    CH,.CH-CH.COOH. 

Sind  dagegen  die  beiden  Bromatome  nicht  benachbart  und  befindet  sich  zwischen 
beiden  eine  Methylengruppe,  so  wird  bei  der  Reduetion  an  Stelle  der  Bromatome 
Wasserstoff  eingeführt;  z.  B.  liefert  die  a,  ^-Dibromvaleriansfture  hierbei  ValerianriLnre: 

CHgCHBrCHi.CHBr.COOH  +  4H  -  CH,.CHt.CH,CH,.COOH  +  2HBr. 

Auf  Grund  des  geschilderten  Verhaltens  muss  daher  angenommen  werden,  dass  die 
beiden  Bromatome  sich  auch  in  dem  Dibromid  der  Tetrahydrosäure  an  benachbarten 
KohlenstoffiBktomen  befinden,  und  dass  letztere  selbst  eine  doppelte  Bindung  zwischen 
zwei  solchen  Atomen  enthält' 

Eine  analoge  Betrachtung  des  Verhaltens  der  zweiten  Tetrahydrosänre  (Formel 
a'  bezw.  b'  auf  S.  768)  gegen  Brom  lehrt,  dass  auch  in  dieser  Säure  keine  Para- 
bindung,  sondern  eine  gewöhnliche  Doppelbindung  vorhanden  ist  Hätte  nämlich 
diese  Tetrahydrosäure  eine  Parabindung,  so  wdrde  sie  mit  Brom  ein  Produkt  lieüern, 
in  dem  sich  die  Bromatome  in  der  Para-Stellung  befinden: 


+   2Br    = 


Dieses  Dibromid  mttsste  identisch  sein  mit  dem  aus  einer  wohl  bekannten  Dihydro- 
tereph talsäure  durch  Addition  von  2  Mol.  Brom  wasserstoff  entstehenden  Dibydrobromid : 

H         X  H         X 


+  2HBr 


V 


*  Baxter,  Ann.  251,  258  (1889). 


den  ungesäUigten  Heaxxmethylenderivaten. 
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Letiteres  giebt  nun  bei  der  Beduction  Hexahjdroterephtalsflore,  während  das  Di- 
bromid  jener  Tetrahydrosänre  dabei  die  ursprüngliche  Tetrahydros&ore  regenerirt 
Die  doppelte  Bindung  muss  also  auch  hier  Ewisehen  zwei  benachbarten  Rohlen- 
stoffatomen  sich  befinden. 

2)   Die  DihydroBäuren  enthalten  keine  Parabindungen. 

Der  Dimethylester  der  symmetrischen  Dihjdros&ore  addirt  swei  und  vier  Atome 
Brom.  Enthielte  nun  die  Säure  zwei  Parabindungen,  so  müsste  die  Bildung  des 
Dibromids  fblg^dermassen  formulirt  werden: 

H        COOCH,  H        COOCH, 

+  2Br   - 


Br 


/ 

H        COOCH, 

während  die  Annahme  von  Doppelbindungen  zur  nachstehenden  Formulirung  f&hrt: 

H        COOCH.       H        COOCH, 

<^NBr 
+  SBt  - 


V 

H        COOCH, 


V 


Br 


COOCH, 


Die  Formel  2)  müsste  bei  der  Beduction  eine  Tetrahydrosäure,  4)  dagegen  Bück- 
bildung der  Dihydrosäure  ergeben.  Letzteres  entspricht  dem  thatsächlichen  Versuchs- 
ergebniss;  also  enthält  die  in  Bede  stehende  Dihydroterephtalsäure  keine  Parabindung. 


Stereochemie  der  Hexamethylen-Verbindungen. 

Bei  der  Besprechung  der  Erfahrungen  über  Oliederzahl  von  Eohlen- 
atoffiringen  nnd  der  stereochemischen  Deutung  derselben  (vgl.  S.  8 — 7) 
sind  an  der  Hand  der  BAsrxB'schen  Spannungstheorie  die  theoretischen 
G-esichtspnnkte  auseinandergesetzt  worden,  welche  zu  der  Annahme 
ftOirten,  dass  die  Bildung  von  fbnf-  nnd  sechsgliedrigen  Eohlenstoff- 
ringen  gegenüber  weniger-  oder  mehrgliedrigen  Systemen  besonders  er- 
leichtert ist  Bei  dieser  Gelegenheit  ist  darauf  hingewiesen  worden, 
dass  eine  Spannung  im  Molecül  des  Hexamethylens  sich  nur  dann  als 
nothwendig  ergiebt,  wenn  man  annimmt,  dass  die  Schwerpunkte  der  sechs 
Kohlenstoffatome  in  einer  Ebene  liegen.  Dieselben  können  sich  aber  auc^i 
ohne  jedwelche  Spannung,  wie  Saghsb^  ausgeführt  hat^  zu  einem  Binge 


*  Sachsb,  Ber.  23,  1863  (1890).    Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  203  (1892);  U, 
185  (1893). 

49» 
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Ckmfiguration  des 


schliessen,  ond  zwar  auf  zweierlei  Weise  (Normalconfigarationen  des 
Hexamethylens).  Denkt  man  sich  die  sechs  Eohlenstoffatome  als 
Tetraeder  ^n  einem  Binge  zusammengefegt^  wie  in  folgendem  Bilde  Ter- 
anschaulicht  wird: 


80  erhält  man  die  erste  Normalconfigoration  des  Hexamethylens,  wenn 

sich  die  Schwerpunkte  dreier  yon  diesen  Tetraedern  —  1.3.5  —  diesseits 

der  Ebene  des  Papiers,   diejenigen  von   2.4.6   aber  jenseits  befinden. 

Die  zweite  Normalconfiguration  entsteht^  wenn  die  Schwerpunkte  zweier 

Tetraeder  —  1.4 — diesseits,  die  der  anderen  —  2.8.5.6 —  aber  jenseits  ruhen« 

In  beiden  Fällen  kann  man  durch  die  zwölf  nicht  an  der  Bmgbildung 

betheiligten  TetraSderecken  drei  Ebenen  legen,  zwei  äussere  und  eine 

innere.    In  den  beiden  äusseren  Ebenen  liegen  in  Fall  I  je  drei  JScken, 

in  der  mittleren  sechs  Ecken;  in  Fall  II  befinden  sich  in  der  mittleren 

sechs,  der  einen  äusseren  zwei  und  der  anderen  vier  Ecken. 

Fftllt  man  von  den  oben  nntenchiedenen  Ranmformeln  eine  Projection  in  der 
Seitenansieht  anf  die  Fläche  des  Papiers,  so  erhält  man  für  beide  Fälle  folgende 
Bilder,  in  denen  die  starken  Mittelstriche  äussere  TbtraSderluinten,  die  drei  liUigs- 
linien  die  dorch  die  Ecken  der  Tetraeder  gelegten  Ebenen  bedeuten: 


2 


6 


6 


Fall  I. 


2  8 

Fall  n. 


Sind  nun  die  12  Ecken  mit  12  Atomen  Wasserstoff  beladen,  so  können  die  Tetra- 
eder 1.3.5  im  Fall  I,  bezw.  1.4  im  Fall  11,  ihre  Lage  zur  Mittelebene  durch  Drehung 
nach  der  entgegengesetzten  Seite  mit  2.4.6,  bezw.  6.2.3.5,  ydrtanschen;  es  Inldet 
sich  aber  hiemach  wieder  dieselbe  Modification  des  Hexamethylens«  Anders  liegen  die 
Verhältnisse,  wenn  ein  Wasserstoff  durch  eine  andere  Qruppe  ersetzt  wird.  Dann 
ergeben  sieh  zwei  Möglichkeiten,  indem  die  neue  G-ruppe  R  sich  entweder  in  einer 
der  Aussenebenen  oder  in  der  Innenebene  befindet,  wie  dies  die  nachstehenden 
Figuren  für  Fall  I  andeuten: 


Bei  Fall  II  verhält  es  sich  ebenso. 


HeacameOiyl&nri/ngs. 
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Diese  Vorstellung  über  die  Configuration  des  Hexamethylennnges  ist 
ebenso  einfach  als  plausibel;  doch  findet  sie  keine  Stütze  in  der  Anzahl 
der  beobachteten  Isomeriefälle.  Nach  ihr  wäre  die  Möglichkeit  gegeben, 
dass  schon  die  Monosubstitutions-Produkte  in  isomeren  Formen  existiren; 
thatsächlich  ist  aber  bisher  immer  nur  eine  Form  aufgefunden  worden. 
Vorläufig  ist  daher  die  SACHSE'sche  Auffassung  des  Hexamethylens  ohne 
praktische  Bedeutung. 

AUgemein  wird  dagegen  die  von  Baeyer  entwickelte  Anschauung 
über  die  Constitution  des  Hexamethylens,  nach  welcher  die  sechs  Eohlen- 
stofiP-Centren  in  einer  Ebene  gelagert  sind,  bevorzugt,  da  sie  im  Ein- 
klang mit  den  bisher  aufgefundenen  Isomerien  steht 


DU  Bmumisomerie  hei  gesättigten  Hexamethylen'Verbindtmgen. 

Auf  S.  17fiF.  ist  bereits  die  Raumisomerie  bei  den  Trimethylen- 
und  Tetramethylen-Dicarbonsäuren  besprochen  worden;  des  Zusammen- 
hangs halber  und  weil  diese  Art  der  Isomerie  gerade  bei  den  Hexa- 
methylenderivaten  entdeckt  und  zuerst  gedeutet  wurde,  sollen  die 
Anwendungen  der  Theorie  auf  den  Hexamethylenring,  welche  derjenigen 
in  der  Trimethylen-,  Tetramethylen-  und  Pentamethylen-Gruppe  ganz 
analog  sind,  noch  einmal  dargelegt  werden. 

Denkt  man  sich  sechs  Eohlenstoffinodelle  (ygL  Bd.  I,  S.  666 — 667 
Anm.)  mit  je  einem  Stab  untereinander  zu  einem  Binge  derart  ver- 
bundeuy  dass  die  Centren  der  sechs  Atome  in  einer  Ebene  sich  befinden 
und  die  beiden  nicht  an  der  ßingbildung  betheiligten  Axen  eines  jeden 
Atoms  nach  aussen  zu  liegen  kommen,  so  kann  man  drei  Ebenen 
unterscheiden:  diejenige,  welche  die  Centren  der  sechs  Kohlenstoffatome 
enthält,  und  diejenigen,  welche  man  durch  die  Endpunkte  von  je  sechs 
Axen,  die  sich  auf  der  einen  und  anderen  Seite  der  Ringebene  der 
Kohlenstoffaiome  befinden^  ziehen  kann: 


H(o) 


H(o)/    H(u) 


H(o) 


Ii(u)\    H(o) 


H(o)/    H(u) 


H(u) 


H(u) 


In    diesem   Schema,   welches   die   gesättigte   Wasserstoffverbindung   des 
Sechsrings  darstellt^  bedeuten  die  Zeichen  u  und  o:  unten  und  oben. 

Sind  alle  zwölf  Axen  mit  Wasserstoff  verbunden,  so  erhält  man  das 
Hexamethylen,  welches  keine  geometrische  Isomerie  zeigen  kann.  Er- 
setzt man  nun  eines  der  Wasserstoffatome  durch  eine  andere  Gruppe, 
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z.  B.  Carboxyl,  so  kann  auch  die  nunmehr  entstehende  Verbindung  — 
z.  B.  HezahydrobeiizoSsäure  —  nur  in  einer  Form  existiren,  wie  auch  durch 
die  experimentellen  Befunde  bestätigt  wurde.  Anders  wird  es  aber/  wenn 
noch  ein  zweites  Wasserstoffatom  an  einem  der  übrigen  Eohlenstoff- 
atome,  z.  B.  in  4-Stellung,  durch  eine,  gleiche  Gruppe  ersetzt 


Je  nachdem  die  beiden  X  die  Stellung  1  o  und  4  o  oder  1  u  und  4  o 
einnehmen,  erhält  man  zwei  räumlich  verschiedene  Formeln.  Die  noch 
möglichen  Stellungen  1  u,  4  u  und  1  o,  4  u  bedingen,  wie  leicht  ersicht- 
lich, keine  weiteren  Isomerieiälle,  da  sich  bei  geeigneter  Drehung  des 
Modells  ihre  Identität  mit  den  ersten  beiden  ergiebt 

Diese  geometrische  Isomerie  lässt  sich  auf  das  VorhandeDBein  you  zwei  relttÜT 
asjmmetrlBehen  KohleDstofllatomen  (1  und  4)  zorückföhien.  Bei  genaaerer  Betrach- 
tung der  beiden  Modelle  mit  zwei  Snbstitnenten  stellt  sich  nSmlich  heraus,  dass  es  nicht 
gleichgOltig  ist,  ob  man  vom  Kohlenstoff  1  aus  nach  rechts  oder  nach  links  in  dem 
Ringe  geht  Die  beiden  Affinitäten  des  Kohlenstoffs  1,  welche  zur  Bildung  des 
Ringes  dienen,  sind  also  nicht  gleich  gebunden.  Dasselbe  ist  auch  der  FaU  bei 
Kohlenstofiatom  4.  Beide  Formeln  erhalten  also  je  zwei  asymmetrische  Kohlenstoff- 
atome. Ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  relativer  Asymmetrie  und 
absoluter  Asymmetrie  der  Kohl'mstoffiitome  äussert  sich  indessen  darin,  dasa 
ein  Körper  mit  zwei  asymmetrischen  Kohlenstoffittomen  bei  absoluter  Asymmetrie 
Modificationen  bildet  (vgl.  Bd.  I,  S.  667—669,  728),  von  denen  je  zwei  enantiomovphe 
Formen  darstellen,  bei  relativer  Asymmetrie  dagegen  nur  in  zwei  Formen  auftreten 
kann,  die  mit  ihren  Spiegelbildern  identisch  sLud.  Die  A83rmmetrie  der  beiden  rebttiv 
asymmetrischen  Kohlenstoffatome  ist  durch  einander'  bestimmt,  während  die  Asym- 
metrie eines  absolut  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms  unabhängig  vom  Vorhandenaein 
der  Asymmetrie  an  anderen  Stellen  des  Molecüls  ist  Wenn  man  von  zwei  abaolut 
asymmetrischen  Kohlenstofiatomen  einem  die  Asymmetrie  nimmt,  so  bleibt  gleich- 
wohl der  asymmetrische  Charakter  des  Molecüls  beibehalten.  So  z.  B.  entsteht  ana 
der  Weinsäure  durch  Beseitigung  der  As^rometrie  an  einem  Kohlenstoffatom  Aeplel- 
säure,  welche  noch  in  zwei  optisch  activen  enantiomorphen  Formen  auftritt: 

COOH  COOH 

•HC. OH  CH, 

•  HC. OH  «HC. OH 

COOH  COOH 

Aas  der  Hezahydrotercphtalsäare  wird  aber  bei  Fortnabme  eines  Carbozyls  Hexa- 
hydrobenzo^äure  gebildet,  die  nur  in  einer  Modification  hekannl  und  theoretisch 
möglich  ist  Baeyer^  vergleicht  die  räumliche  Isomerie  der  Hexahydroterephtal- 
säuren  mit  derjenigen  der  Fumar-   und  Malein-Säure.     Denn  wenn  man  sich  die 


^  Ann.  246,  128  (1888). 


Oa-trans'homerie  hei  Hexamethylenderivaten, 
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doppelten  BinduDgen  in  der  Fumar-  und  MaleYn-Säure  als  einen  Ring  vorstellt,  so 
sind  auch  hier  zwei  relativ  asymmetrische  Kohlenatoffiaitome  enthalten: 

H      CO,H 

Y 


H      CO,H 
Maleinsäure 


H         CO,H 
maleYttoYde  Hexahjdroterephtalsäure 


HO,C 

Fumarsäure 


HO,C 
fumaroide  Hexahydroterephtalsäure 


In  den  Benennungen,  werden  die  Raomisomeren  dieser  Art  durch 
Beifügung  des  Index  „eis'*  oder  „trans"  gekennzeichnet:  „eis",  wenn 
die  beiden  Substituenten  auf  der  einen  Seite  der  Ringebene,  ,,tran8''^ 
wenn  sie  auf  verschiedenen  Seiten  der  Ringebene  sich  befinden  (vgl. 
Bd.  I,  S.  422—423  u.  Bd.  11 ,  S.  17).  Diese  r&umliche  löomerie  lässt 
sich  nun  bei  gesättigten  Derivaten  stets  voraussehen,  weniA  sich  Sub- 
stituenten an  verschiedenen  Eohlenstoifatomen  des  Ringes  befinden.  Sie 
kann  aber  auch  bei  ungesättigten  Verbindungen  auftreten;  so  exisiirt  die 
symmetrische  Dihydroterephtalsäure  in  zwei  Formen: 

H         CO,H 

X 


CO,H 


HO,C         H 


Die  Erkenntniss  der  Theorie  der  räumlichen  Isomerie  ist  ftir  die 
hydroaromatische  Chemie  wie  für  die  Chemie  der  Terpen-Körper  von 
gleicher  Wichtigkeit  und  ist  auch  bei  letzterer  Qruppe  zum  Gegenstand 
eingehender  Untersuchungen^  geworden. 


*  Vgl.  Baefer,  Cis-trans-Isomerie  in  der  Terpenreihe :    Ber.  26,  2861  (1893).— 
GiKSBBBO,  Cbem.  Centralbl.  1807  II,  420.  —  Wallach,  Ann.  300,  278  (1898). 
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Configuratian  des  ungesäUigten  Hexamethytenrings. 


Configu/raUoh  des  ungescUtigten  Hexamethylenrings. 

m 

Man  kann  den  einfachsten  ungesättigten  Kohlenwasserstoff  der  Hexamethjlen- 
reihe  —  das  Oyelohexen  oder  Tetrahjdrobenzol: 

CH-CHjCH, 

CHCHj.CH, 

—  als  ein  Aethjlen  betrachten,  in  welchem  2  Wasserstoffatome  an  den  beiden  Aetfaylea- 
Kohlenstoffatomen  durch  die  zweiwerthige  Kette  —  CH|*CH,CH,-CH«  —  vertreten 
sind.  Diese  Betrachtungsweise  führt  uns  auf  die  von  der  Theorie  in  Aussicht  ge- 
stellte Möglichkeit,  dass  der  Eingriff  jener  Vierkohlenstoffkette  in  eis-  oder  trans- 
Stellung erfolgen  könnte.  Es  könnten  also  zwei  Tetirahjdrobenzole  ezistiren,  deren 
Isomerie  sich  wie  diejenige  der  MaleYnsfture  und  Fumarsfture  erklftren  lassen  würde: 


H  OO.H 

i 
C 

H         CO,H 

Maleinsäure 


H         COtH 


Fumarsäure 


H,CK"NCH 


GH.     H 


hJ 


H,C 


— ÖH, 


Obgleich  diese  Frage  schon  öfters  discutirt  worden  ist,  haben  sich  bisher 
weder  für  noch  gegen  die  Existenz  einer  solchen  Isomerie  sichere  Beweise  erbringen 
lassen. 

Beim  Tetrahydrobenzol  wird  es  sehr  schwer  sein,  darüber  auf  experimentellem 
Wege  Aufischluss  zu  erhalten  \  VieUeicht  lassen  sich  diese  Verhältnisse  aber  leichter 
bei  der  Tetrahydrophtalsäure  studiren,  welche  die  doppelte  Bindung  zwischen  den 
beiden  Carboxjlgruppen  besitzt: 

GH.     GO,H  GH,  GO,H 

H,(     ^ 


GH,     GO.H 
malelnoYde  Tetrahjdrophtalsäure 


fumarotde  Tetrahydrophtalsänre 

Bei  dem  Eingriff  der  Vierkohlenstoffkette  in  die  trans-Aethjlen-Stellung  würde 
sich  eine  grössere  Spannung  (vgl.  8.  5  ff.)  einstellen,  als  beim  Eingriff  in  die  eis- 
Stellung.  Man  darf  aus  diesem  Umstand  aber  kaum  den  Schluss  ziehen,  da»  die 
Existenz  der  trans- Verbindung  unwahrscheinlich  ist;  bedingt  doch  die  Doppelbindong, 
die  man  ja  als  einfachsten  Fall  eines  Kohlenstoffiinges  betrachten  kann,  dne  giöwere 
Spannung  als  irgend  ein  anderes  cydisches  System,  da  die  Ablenkung  der  an  ihr 
betheiligten  Valenzen  54^44',  beim  Trimethylenring  aber  nur  24*44'  b^ri^^ 


Systematik  und  Nomenclatur  der  hydroaromatischen 
Verbindungen  und  Terpen-Eörper» 

Ebenso  wie  man  in  der  Fettreihe  die  Constitution  der  ungesättigten 
Substanzen  von  den  entsprechenden  gesättigten  abzuleiten  pflegt,  erweist 


'  Vgl.  J.  WisLiCENüs:  ,yUeber  die  geom.  isomeren  Dimethyläthylene'',  Ana.  31S, 

207  (1900). 
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es  sich  auch  hier  als  zweckmässig,  die  Betrachtung  der  yollständig 
hydrirten  Verbindungen  stets  an  die  Spitze  zu  stellen,  aus  diesen  dann 
die  Abkömmlinge  mit  einer  oder  mit  mehr  ungesättigten  Bindungen 
successive  zu  entwickeln. 

Mit  den  eigentlichen  Hexamethylenderivaten  ist  eine  Gruppe  von 
natürlich  vorkommenden  Verbindungen  bezw.  Umwandlungsprodukten 
natürlicher  Verbindungen  durch  vielfache  üebergänge  (s,  S.  781—782) 
nahe  verknüpft^  in  deren  Molecülen  der  Sechsring  nicht  der  einzige  cyc- 
lische  Complex  ist;  man  kann  sie  sich  aus  eigentlichen  Hexamethylen-Ver- 
bindungen  durch  Austritt  von  Wasserstoff  unter  Herstellung  einer  Eem- 
bindung  (Brückenbindung)  —  d.  h.  unter  directer  Verknüpfung  von 
Kohlenstoffatomen,  welche  vorher  nur  indirect  mit  einander  verbunden 
waren  —  abgeleitet  vorstellen,  z.  B.: 

H,C      CH,  CH,    CO 

:     \/      I 

H,C         CH    HiCH 


\i 


Ihrer  Constitufion  nach  wären  sie  streng  genommen  bei  den  mehr- 
k er n igen  Verbindungen  (Gruppe  D,  Bd.  11  Th.  U  S.  1  ff.)  zu  besprechen; 
dieser  Trennung  von  den  nahe  verwandten  einkernigen  Hexamethylen- 
derivaten  stehen  aber  didaktische  Gründe  entgegen.  Daher  sind  die 
mehrkernigen  Verbindimgen  der  oben  bezeichneten  Art  in  diesem 
Abschnitt  mitbehandelt  worden,  soweit  dies  mit  Bücksicht  auf 
ihre  Beziehungen  zu  den  einkernigen  Hexamethylenderivaten 
wünschenswerth  erschien« 

Demnach  ergiebt  sich  für  die  in  diesem  Abschnitt  zu  besprechenden 
Verbindungen  die  Eüntheilung  in  zwei  grosse  Hauptgruppen,  deren 
besondere  Merkmale  in  Folgendem  formulirt  werden  mögen: 

L  Die  eigentUchen  Hexamethylenderlrate,  einschliesslich  der 
monocyclichen  Terpen-Eörper.  Die  gesättigten  Derivate  enthalten  nur 
einen  cyclischen  Bing  —  den  Sechskohlenstoffring.  Die  ungesättigten 
Abkömmlinge  enthalten  keine  Eernbindungen,  sondern  nur  doppelte 
Bindungen,  welche  sich  der  gewöhnlichen  ungesättigten  Eohlenstoff- 
bindung  der  Fettreihe  ähnlich  verhalten: 

CH,  CH, 

CH,  CH,  C  C 

H,(>^NCH,  H,G^^"NCH,  H.C^'^.CH  H,C''^''^CH 

H,O.^^JoH,  HgöLJcH  HcL^lcH,  HC^JcH, 

CH,  CH  (D  fJ 

I  I 

CH,  CH,-CH— CH, 

(Hexamethylen)        (Tetrahydrobenzol)  (Dibydroxylolj  (Dihydrocymöl) 
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IL  Polyeyellselie  Terpen-EOrper«  Dieselben  enthalten  Kern- 
bindungen,  welche  zur  Bildung  polycyclischer  Systeme  führen  nnd  sich 
durch  ihre  Festigkeit  von  der  gewöhnlichen  doppelten  fiindnng  unter- 
scheiden.   Beispiele : 

CH, 

I 
C 


CHCH, 


Canm 


CH, 

A 


Pinen 


CH,-C-CH. 


Cunpher 

Die  Chemie  der  eigentlichen  Hexamethylenderivate  —  die 
erste  der  obigen  Hanptgruppen  —  ist  in  zwei  Untergruppen  getheilt: 

Gruppe  I  A.  Derivate  der  hydrirten  Benzole  mit  Aus- 
schluss der  hydrirten  Cymol-Derivate.  Diese  Gruppe  schliesst 
sich  den  isocycUschen  Verbindungen  von  anderer  Eohlenstoffiingzah] 
(S.  16—40)  eng  an,  enthält  aber  eine  grössere  Anzahl  in  der  Natur  vor- 
kommender Produkte.  Besonders  hervorgehoben  zu  werden  verdienen 
einerseits  die  Dicarbonsäuren  (namentlich  die  Hydroterepthalsäuren), 
weil  an  der  Hand  ihres  Studiums  die  Eigenschaften  der  Hexamethylen- 
derivate  grundlegend  festgestellt  wurden,  und  afitdererseits  die  Eetone. 
Die  Chemie  der  letzteren  besitzt  im  Hinblick  auf  die  in  der  Gruppe  IB 
behandelten  natürlichen  Eetone  der  Terpenreihe  Bedeutung. 

Das  Hexamethylen  CgH^,  erhält  nach  der  Genfer  Nomenclatur 
den  Namen  Oydoheocanj  das  Tetrahydrobenzol  C^H^^:  Oydohexen  und 
das  Dihydrobenzol  C^H^:  Oyclokexcuiien.  Aus  diesen  drei  Grundformen 
lassen  sich  die  Bezeichnungen  der  übrigen  Eörper  ableiten.  Bei  den 
substituirten  Hexahydroverbindungen  macht  man  die  Stellung  der  Sub- 
stituenten  durch  Zahlen  kenntlich,  indem  man  die  Regeln  befolgt,  welche 
S.  75 — 76  für  die  Nummerirung  der  Benzolderivate  nach  den  Genfer 
Beschlüssen  wiedergegeben  sind.  Die  Hexahydro-p-toluylsäure  ist  darnach 
z.  B.  l'Mrfhylcyclokexancarbonsäure  (4): 


eiffenüiehm  Hexamethylen-DerivcUe. 
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COOH 


Die  Ketone  werden  wie  gewöhnlich  durch  Anhängung  der  Silbe  „on^' 
charakterisirt;  so  heisst  das  Eetohexamethylen:  Cyclohexanon.  Bei  den 
alkylirten  Derivaten  zählt  man  wieder  yon  einem  der  Eohlenstoffatome 
aus,  welches  ein  Alkyl  trägt: 


OHt 
CH 

Hide      2tlH» 
l'Mßthyl'Oi^hexanon  (3) 


CHs 
CH 


6 


;hch. 


l.S-Dimethjlcydehezanon  (5) 


Die  doppelte  Bindung  kann  man  mit  A  bezeichnen  (ygl.  Bd.  I, 
S.  491)  und  als  Index  die  Zahl  desjenigen  Kohlenstoffatoms  hinzufügen, 
von  dem  sie  ausgeht: 


COOH 

I 


H^G^NCH 


H, 


■^x* 


H. 


H         COOH 
J^-Tetrshydroterephtslfläure 


COQH 

H,0^''^\|CH 

HO^    vCHj 

COOH 
Ji'^-Dihjdroterephthalsäure 


Ji.  Cydohexendiea/rhoiMäure  (1 . 4)        A^'*-  Oychhexadiendicarbovuäure  (1 . 4) 


*iH, 

A^'l'Methylcyebhexenon  (3) 


Doch    genügt    bei    den    nach    den   Genfer    Beschlüssen    vom  Stamme 
Cyclohexan  abgeleiteten  Namen  auch  die  einfache  Anfügung  der  Ziffer 
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an  das  die  Doppelbindang  bezeichnende  Wortelement  „en'',  wodorcli  man 
für  die  zuletzt  angeführten  Beispiele  die  Namen  erhftlt: 

Oydoheocen  (l)'dicarbon8äure  fl.4),  Oydohexadösn  (l.iydiaMrbofuäure  (1,4). 

1  Meihyleydokexen  (/)-on  {3), 

Gruppe  IB.  Die  Derivate  der  hydrirten  Cymole  (Chemie 
der  monocyclischen  Terpen-Körper).  Die  Gruppe  umfasst  in  der 
Natur  Yorkommende  Verbindungen,  deren  künstlich  gewonnene  Ab- 
kömmlinge und  durch  Synthese  entstehende  Derivate.  Obgleich  sie 
nach  dem  heutigen  Stande  der  Wissenschaft  nicht  als  verschiedenartig 
von  den  Hydroderivaten  der  übrigen  Benzolkohlenwassersto£fe  aufgefiEust 
werden  können ,  ist  es  für  jetzt  noch  vornehmlich  aus  didaktischen 
Gründen  zweckmässig,  die  Derivate  der  hydrirten  Qymole  zusammen- 
hängend  in  einer  besonderen  Abtheilung  zu  behandeln.  Die  systema- 
tische Benennung  der  einzelnen  Körper  bietet  bei  Benutzung  des 
Schemas  y  welches  Babtib^  angegeben  hat^  keine  Schwieri^eit  (vgl. 
Elinleitung  zu  Kap.  41). 

Die  polycyclischen  Terpen-Körper  (zweite  Hauptgruppe)  ent- 
halten, so  weit  sich  bis  jetzt  übersehen  lilsst,  combinirte  Bing* 
Systeme  des  Hexamethylens  mit  dem  Trimethylen,  Tetra- 
methylen  und  Pentamethylen.  Man  kann  einer  Systematik  der- 
selben deshalb  folgende  Gruppirung  zu  Grunde  legen: 

Gruppe  IIA:    Abkömmlinge  des  Trimethylen-Hexamethylens;   ge- 
sättigter Kohlenwasserstoff  Caran; 


CH«CH. 


Gruppe  II  B:  Abkömmlinge  des  Tetramethylen-Hezamethylens;  ge* 
sättigter  Kohlenwasserstoff  Pinan: 


CHCH, 


*  Ber.  27,  486  (1894). 


pölycyeiisehen  Terpen-Körper. 
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Gruppe  II C:   Abkömmlinge  des  Pentamethylen-Hezamethylens,  ge< 
Bättigter  Kohlenwasserstoff  Cftmphan: 


COH. 


CHs-CGH« 


CH. 


Zur  Erklftrong  ihrer  Beziehungen  mit  den  Verbindungen  der  Hanpt- 
gmppel  und  ihrer  gegenseitigen  Beziehungen  sei  hier  schon  das  Folgende 
angefahrt  Die  polycyclisch'en  Terpen-Eörper  lassen  sich  unter  Sprengung 
der  Eembindung  in  Abkömmlinge  des  hydrirten  bezw.  nicht  hydrirten 
Cymols  umwandeln;  z.  B.  geht  Campher  mit  Schwefelsäure  in  Dihydro- 
carwn  bezw«  dessen  ümlagerungsprodukt,  das  Carrenon,  über: 


CCH, 


OHfCGH« 


Gampher 


CH, 
CH 

HfCL^CH, 

C 

H,C         CH, 
Dihydrocarron 


CH, 
CH 
HtO^'^'NcO 

H,C>^  JcH 
0 
CH 

H,C         CH, 

Cairenon 


Die  ümkehrung  dieses  Versuches,  DeberfUhrung  des  Dihydrocaryous 
unter  Eemringschluss  in  die  Campherarten,  ist  erst  in  einem  Falle  — 
bei  der  Synthese  des  Carons  —  geglückt: 


CH, 
CH 

H,cK^Nco 


H,C 


CH, 
CH 
HjC^^^^'NcO 


CH, 


c 

H,C5         CH, 

Dihydrocarvon 


H,Cl 


H,C 


CH, 


CH 
CBr 

H,(3         CH, 
Hydrobromdihydrocarvon 


CH, 
CH 


CH,     CH, 


CO 


Man  kann  nun  aus  dem  Princip  dieser  Reaction  —  intifamole* 
culare  Abspaltung  aus  Hydrobromdihydrocanron  —  einen  genetischen 
Zusammenhang  der  polycyclischen  Terpen-Eörper  construiren, 
indem  man  die  wichtigsten  als  Um  Wandlungsprodukte  des  Dihydrocaryons 
ansieht. 
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Betrachtet  man  nämlich  das  Schema  des  Hydrobromdihydro- 
carvons  und  lässt  die  Brücken-Eohlenstoffbindung,  welche  durch  Brom- 
wasserstoiFabspaltttDg  erzeugt  werden  kann,  im  Ringe  des  Hexamethylens 
der  Reihe  nach  herumwandem,  so  gelangt  man,  wenn  die  Bromwasser- 
stoffabspaltung mit  Eohlenstoffatom  3  eintritt,  zum  Caron,  mit  1  zum 
Campher,  mit  6  zum  Pinocamphon,  einem  gesättigten  Eeton  der  Pinanreihe : 


CHg 
CH 


H,C 


CH,     CH, 
CBr 


CO 


Dihjdrocarvon 


CH, 
C 


H,Cr 


H,C 


CH,  •  C  *  CH, 


CH 
Hydrobromdihydrocarvon 

CH, 
CH 

CH,  •  C  *  CH, 


CO 


CH, 


H^C' 


CO 


CH, 


H 
Campher 


CH 
Pinocamphon 


I.  Die  eigentlichen  Hexamethylenderivate. 


Vierfisigstes  Kapitel 

Die  Derivate  der  hydrirten  Benzole  mit  Ausachliuus  der 

Cymole. 


I.  Kohlenwasserstoffe,  ihre  Halogen-,  Nitro-,  Amido-DerlTate 

und  SnlfosSuren. 

OeaäiUgte  Verbindungen  (Oychhßxan-B&ihBi* 

Bildungsweisen  der  gesättigten  zur  Cyclohexan-Beihe  gehörigen 
Kohlenwasserstoffe  und  ihr  Vorkommen  im  Petroleum  sind  im  Torigen 
Kapitel   besprochen   worden.     Die   einzelnen  Glieder  der  Gruppe   sind 
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1)18  auf  das  Cyclohexan  selbst  noch  wenig  untersucht  worden;  eine  Zu- 
sammenstellung ihrer  physikalischen  Eigenschal'ten  findet  sich  in  Tabelle 
Nr.  66  (S.  787). 

Die  Kohlenwasserstoffe  sind  wasserklare ,  leicht  bewegliche  sehr 
flüchtige  Oele  von  benzinartigem  Geruch.  Gegen  chemische  Agentien 
beständiger  als  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe,  verhalten  sie  sich 
ähnlich  den  Grenzkohlenwasserstoffen  der  Paraffinreihe  von  gleicher 
KohlenstoffzahL  Während  Benzol  und  seine  Homologen  durch  Salpeter- 
säure bezw.  Salpeterschwefelsäure  (sogenannte  nitrirende  Mischung)  leicht 
in  Mononitroderiyate  oder  höher  nitrirte  Produkte  übergehen,  bleiben  die 
hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe  unter  den  gleichen  Bedingungen 
unverändert,  und  man  bedarf  besonderer  Methoden  (vgl.  S.  788),  um  die 
Nitrogruppe  einzuführend 

Auf  diese  Eigenschaft,  von  Salpetersäure  schwer  angegriffen  zu 
werden,  hat  man  die  Trennung  der  hydroaromatischen  von  den  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen  gegründet,  welche  durch  noch  so  voll- 
kommene Fractionirungsmethoden  wegen  der  Aehnlichkeit  der  Siede- 
punkte nicht  zu  bewirken  ist  Man  behandelt  das  Gemenge  der  Kohlen- 
wasserstoffe, wie  es  vielfach  bei  der  Aufarbeitung  von  natürlichen  Gelen 
erhalten  wird,  mit  Salpeterschwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
wodurch  Benzol  und  Homologe  in  hochsiedende  oder  feste  Nitroprodukte 
umgewandelt  werden,  wäscht  die  unangegriffenen  Antheile  mit  Wasser 
und  erhält  so  ein  Produkt,  welches  wenigstens  frei  von  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  ist^  Bei  stärkerer  Behandlung  mit  Salpetersäure 
verhält  sich  Cyclohexan  verschieden  von  denjenigen  Cyclomethylen- 
Kohlenwasserstoffen,  welche  tertiär  gebundene  Kohlenstoffatome  enthalten. 
Cyclohexan  wird  grösstentheils  zu  normaler  Adipinsäure  oxydirt: 

CH,  ^CHj-v 

HjCr^CH,  H,C  COOH 


■> 


i 


CH,  H,C  COOH 

H,  \CH,-^ 


Bei  den  methylirten  Homologen  des  Gyclohexans  ist  es  in  einer  Reihe 
von  Fällen  gelungen,  vermittelst  Salpetersäure  durch  oxydirende  und 
nitrirende  Wirkung  zugleich  Nitroderivate  des  entsprechenden  aro- 
matischen Kohlenwasserstoffs  zu  erhalten;  so  giebt  z.  B.  1.8-Dimethyl- 
cyclohexan  das  TrinitrometaxyloP: 


1  KoNOWJkLOW,  Compt  rend.  113,  1052—1058  (1691);  121,  652  (1895).    Ber.  26 
f.,  878  (1898);  28  Hei,  1054  (1895). 
'  Siehe  Bearbeitmig  der  kaukasischen  Naphta  (Mabxowiokow):  Ann.  301,  154; 
302,  1  (1898).  —  Sabaher  u.  Sendibshs,  Compt.  rend.  132,  567  (1901). 
»  Wbkdeh,  Ann.  187,  159  (1877). 
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Oyelohexan. 


NO, 


CH, 


HG-'^'^CCH, 


NO, 


Sr' 


NO, 


OH, 


Mit  Brom  bei  Gegenwart  Yon  Bromalaminiiim  werden  höher  bro- 
mirte  Benzolderiyate  erhalten.  So  liefert  l.S-Dimethylcyclohexan^*' -leicht 
TetrabrommetaxyloL 

Diese  üeberg&nge  der  hydroaroroatischen  Kohlenwasserstoffe  in 
Benzolderivate  sind  yielfach  als  Hülftmittel  f&r  ihre  Cionstitations- 
bestimmung  angewandt  worden,  da  die  Nitro-  und  Brom-Substitations- 
Produkte  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  grösstentheils  geoauer 
bekannt  sind. 

Der  Chlorirung  erweisen  sich  die  Cyclohezan*Kohlenwasserstoffe  leicht 
zugänglich,  indem  sie  leichter  als  Benzol  und  seine  Homologen  in 
feuchtem  Zustande  schon  ohne  Mitwirkung  des  Sonnenlichts  mit  Chlor 
unter  Substitution  reagiren. 

Was  die  efynthetische  Gewinnung  dieser  Körper  angeht»  so  besteht 
das  Hauptverfi^en  darin,  dass  man  —  wie  schon  im  Torigen  Kapitel 
erwähnt  wurde  —  yom  leicht  erhältlichen  entsprechenden  Keton  ausgeht, 
dasselbe  zum  Alkohol  reducirt,  den  Alkohol  mit  Jodwasserstoff  in 
das  Jodid  verwandelti  und  dieses  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  reducirt 
(Baeter): 


r^^T^' 


Einzelne  Glieder. 

GH^  •  CM«  •  CM^ 
Cycloheocan^  CjHjj  =  .Z*       '  .    '    (Hexamethylen,   Hexa- 

CHj'CHj'^Hj 

hydrobenzol,  Hexanaphten).  Wbeden  reducirte  im  Jahre  1877 
Benzol  mit  Jodwasserstoffsäure,  nachdem  schon  früher  von  Bebthelot 
(1861)  die  Hydrirung  des  Benzols  versucht  war.  Er  hatte  kein  reines 
Produkt  unter  den  Händen  (vgl.  S.  748),  erkannte  aber  schon  den  scharfen 
Unterschied  des  Hydrirungsproduktes  vom  Benzol  und  die  Aehnlichkeit  mit 

1  Zelimsky,  Ber.  28,  7S2  (1895). 

*  Markowkikow,  Ber.  25  Ref.  857  (1892). 

^  Wreden  u.  Znatovicz,  Ann.  187,  16S  (1877).  —  Kuher,  Ber.  26  Kef,  J^ 
(1893).  J.  pr.  [2]  56,  864  (1897).  —  Babybr,  Ann.  278,  88  (1894).  —  Pereis  jun., 
Ber.  27,  216  (1894).  —  Markowwkow,  Ber.  28,  577  (1895);  30,  1211,  1225(1897).— 
Zemnsky,  Ber.  28,  1022  (1895^:  34,  2799  (1901),  —  Sabatier  u.  Sehdebens,  Onipt, 
rend.  132,  210  (1901). 
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den  Orenzkoblenwassentoffen  der  Paraflinreihe.  Babtbb  bereitete  1894 
Cydohexan  aus  Eetohexamethylen  synthetisch  und  lehrte  zuerst  seine 
Eigenschaften  genauer  kennen.  Untersucht  wurde  es  weiterhin  von 
Zeunskt  und  besonders  Ton  Mabkownikow^,  der  es  aus  den  Leicht- 
ölen der  kaukasischen  Naphta  in  grösserem  Massstabe  isolirte,  und 
Ton  Touvo  u.  FoBTBT  *y  die  es  aus  dem  galizischen  und  amerikanischen 
Petroleum  gewannen.  Das  Cyclohexan  hat  den  Oeruch  eines  toII- 
st&ndig  reinen*  Benzins,  ohne  jeden  scharfen  an  Petroleum  erinnernden 
Nebengeruch.  Salpeterschwefelsäure  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
auf  dasselbe  sehr  schwach  ein.  Bei  100^  ist  die  Wirkung  sehr  heftig. 
Rothe  rauchende  Salpetersäure  läset  es  unverändert,  während  eine 
Säure  Tom  spec.  Gewicht  1-82  beim  Kochen  theilweise  nitrirt,  haupt- 
sächlich aber  zu  Adipinsäure  oxydirt  Wird  Cydohexan  mit  Brom  im 
Einschlusarohr  mehrere  Tage  auf  160—200^  erhitzt,  so  entsteht  1.2.4.5- 
Tetrabrombenzol.  Das  Cyclohexan  ist  aus  Petroleum  sehr  schwer 
ganz  rein  darzustellen,  am  besten  erhält  man  es  aus  Jodcyclohexan 
durch  Beduction.  Zur  präparativen  Verwendung  kann  man  dagegen 
sehr  gut  das  Bohcyclohexan  aus  Petroleum  benutzen  und  es  durch  Aus- 
frieren —  es  schmilzt  bei  6*4^  —  reinigen. 

Leichter  dem  präparatiyen  Arbeiten  zugänglich  und  deshalb  augen- 
blicklich Ton  grösserem  Interesse  sind  die  folgenden  beiden  Kohlen* 
Wasserstoffe. 

CHj.CH^-CHCCH,) 

CH,.CH,-CH, 

toluol,  Heptanaphten),  von  Wbeden'  durch  Beduction  des  Toluols 
zuerst  erhalten,  kommt  ebenfalls  im  Petroleum  vor^  und  ist  von  Benard' 
aus  der  Harzessenz  isolirt  worden.  Interessant  ist  seine  Bildungsweise 
aus  Suberylalkohol  bei  der  Behandlung  mit  Jodwasserstofisäure  (vgl 
S.  748).  Ueber  Methylcyclohexan  aus  Perselt  vgl.  S.  794.  Bein  dar- 
gestellt wurde  es  zuerst  aus  Methylcyclohexenon  (S.  826)  durch  Beduction 
desselben  zum  Methylcyclohexanol,  Umsetzen  mit  Jodwasserstoff  und 
Beduciren  des  erhaltenen  Jodids  ^  Auch  das  bei  der  hydrolytischen 
Spaltung  des  Pulegons  leicht  erhältiiche  Methylcylohexanon  ^  (vgl.  S.  818) 
bildet  ein  Ausgangsmaterial,  das  nach  den  üblichen  Methoden  in  Methyl- 
cyclohexan übergeführt  werden  kann.  Endlich  erhält  man  diesen  Kohlen- 
wasserstoff bei  der  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Chlorcyclohexan^ 


Methylcyclohexan    C^Hj^ «  /,„   ^„   ^„      '    (Hexahydro- 


1  MABKOwanxow,  Ann.  302,  1  (1898).    Chem.  Centralbl.  1899  n,  19. 

*  YouKO  n.  FoETBT,  Jonm.  Soc.  73,  916,  933  (1898);  7ö,  878  (1899). 

*  WsTOBN  XL  ZiTATOWicc,  Ann.  187,  161  (1877). 

^  MnjcowBKi,  Jonm.  d.  niBs.  phys.-chem.  Gesellscb.  17,  37  (1885). 

*  Rbvabd,  Ann.  eh.  [6]  1,  229  (1884). 

*  ExoBvxMAOBL,  Ann.  297,  HS  (1897> 

^  Wallach,  Ber.  29,  1595  (1896).   —  Zblinskt  u.  Gemebosow,   Ber.  29,   729 
(1896). 

*  KuBSANOW,  Ber.  32,  2972  (1899). 

V.  MSYKX  u.  jAOOBioii,  org.  Chem,  II.  ^^     (Ma»  02.) 
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CH,.CH(CH,).CH, 
1.8'lHfneihyicyeiohexan    '  ^u  nxj   (Hexahy dromcta- 
GH^  Gxig GH  •  GH3 

lylol),  eben&llfl  von  Wbsden^  aus  Metazjlol  durch  Rednction  mit  Jodwasseratoflf 
erhalten,  spftter  von  Rbnabd*  in  der  Harzessenz  nachgewiesen,  kommt  aueh  im 
Petroleum  *  vor.  Am  besten  gewinnt  man  es  aus  1 .  S-Dimethylcjclohexenon  (S.  825) 
nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren^.  Es  entsteht  auch  aus  der  Heptanaphtencarboih 
sfture  des  Petroleums  und  aus  Camphersfture  durch  Eedüction  mit  Jodwasser- 
stoff* (vgl.  8.  1027). 

Beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  geht  es  in  Trinitrometaxjlol  über.  Darauf 
hinzuweisen  ist^  dass  die  Dimethylcyclohe^ne  in  zwei  cis-trans-isomeren  Formen 
existiren  können. 

Citate  zu  Tabelle  Nr.  66  auf  S.  787.  »  Wbeden,  Ann.  187,  153  (1877).  - 
*  BxBYBB,  Ann.  156,  266  (1870);  278,  88  (1894).  —  *  Eena&d,  Ann.  eh.  [6]  1,  229 
(1884).  —  *  MiLKOWSKT,  Ber.  18  Ref.,  187  (1885).  —  *  Lossen  u.  Zamdbb,  Ann. 
225,  109  (1884).  —  *  Beilstein  u.  Kübbatow,  Ber.  13,  1820  (1880).  —  ^  Mib- 
Kowmcow  n.  Ooloblin,  Ber.  15,  788  (1882).  —  Mabkownikow,  J.  pr.  [2]  46,  86  (1S92). 
Ber.  25  Ref.,  858  (1892);  28,  577  (1895);  30,  1211,  1225  (1897).  Ann.  302,  1 
(1899).  —  Mabkownikow  u.  RuDBWiTSCH,  Chem.  Centralbl.  1890 1,  176.  —  '  Ossipow, 
Ztschr.  f.  physik.  Chem.  2,  649  (1888).  —  *  Konowalow,  Ber.  20 Ref.,  570  (1887); 
23  Ref.,  481  (1890).  —  ^^  Sabatieb  u.  Sbndebbns,  Gompt  rend.  132,  566  (1901).  — 
>>  KuBSANOW,  Ber.  32,  2972  (1899);  Ber.  34,  2085  (1901).  —  **  Peekin  u.  Kippikg, 
Ber.  23  Ref.,  249  (1890).  -*  »  Tscuitsohibabin,  Ber.  27  Ref.,  810  (1894).  —  *«  Bah* 
BEBOBB  u.  WiLLiAvsoN,  Ber.  27,  1477  (1894).  —  ^*  Zblinskt,  Ber.  28,  781,  1022 
(1895);  30,  1532  (1897);  Ber.  34,  2802  (1901).  —  Zblinskt  u.  Refobmatzkt,  Ber. 
29,  215  (1896).  —  Zblinskt  u.  Kudewitsch,  Ber.  28,  1341  (1895).  —  Zblinskt  u. 
Genebosow,  Ber.  29,  729  (1896).  —  Zblinskt  u.  Naumow,  Ber.  31,  3206  (1898).  — 
Zbunskt  u.  Lepesohkin,  Ann.  319,  303  (1901).  —  ^*  0.  Aschan,  Ber.  24,  2718 
(1891).  —  "  Wallach,  Ber.  26,  923  (1892).  —  "  Maquenne,  Ann.  eh.  [6]  28, 
270  (1893).  Bull.  [3]  9,  129  (1893).  —  "  Knoevenaoel,  Ann.  297,  113  (1897).  — 
»«  Kltneb,  J.  pr.  [2]  56,  364  (1897).  —  •»  Youno  u.  Fobtey,  Journ.  Soc  75,  873 
(1899).  —  "  Mabsh  u.  Gabdnbr,  Journ.  Soc.  69,  81  (1896).  —  "  Gcerbet,  Ann.  eh. 
[7]  4,  345  (1895). 

Die  Halogensubstitntionsprodukte  der  gesättigten  Kohlenwasser- 
stoffe besitzen  nur  insofern  Interesse,  als  sie  zur  Darstellung  der  gesät- 
tigten Kohlenwasserstoffe  selbst  oder  der  ungesättigten  Kohlenwasser- 
stoffe als  Zwischenprodukte  dienen. 

ChiiMreyciohexan^  CeHnCl  wird  erhalten  durch  Einwirkung  von  trockenem 
Chlor  ohne  directes  Sonnenlicht  auf  Rohcyclohexan  aus  Petroleum  oder  von  rauchender 
Salzsäure  auf  Gydohexanol  bei  100^  £8  ist  eine  ätzend  riechende  Flüssigkeit, 
welche  durch  reducirende  Agentien  in  Oyclohezan,  durch  alkoholisches  Kali  zum 
grössten  Theil  unter  Chlorwasserstoffabspaltung  in  Cyclohezen,  zum  kleineren  in  den 
Aethyläther  des  Cyclohezanols,  CeHj ,  •  0  •  C,H^,  verwandelt  wird.  DieklorderlTate  des 
Cyclohexans  sind  in  den  höhersiedenden  Fractionen  der  directen  Chlorirung  des 
Cyclohexans   nachgewiesen   worden;    es   lassen   sich    daraus   zwei  l>ichi4krcif€io* 


'  Wbeden,  Ann.  187,  155  (1877).  •  Renahd,  Ann.  eh.  [6]  1,  229  (16841. 

'  Beilstein  u.  Kurbatow,  Ber.  13,  1820  (1880). 

*  Knoevenaoel,  Ann.  297,  113  (1897). 

*  0.  Aschan,  Ber.  24,  2718  (1891).  —  Wallach,  Ber.  26,  923  (1892). 

*  Mabkownikow,  Ann.  302,  1  (1898).  —  Kursanow,  Ber.  32,  2972  (1899). 
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788  Haiogen'  und  Nürodsrivate  der 

heoßone^  vom  Siedep.  190—102^  und  Siedep.  194—198*  abacheideii,  welche  bei 
der  Behandlung  mit  alkoholischem  ELali  yenchiedene  CyclohexadiCne  liefern 
(vgl.  S.  797). 

Jodeyelohexan*  ist  am  leichtesten  erhältlich  durch  einfiiehe  UmBetnmg  d«t 
Cjclohexanols  mit  rauchender  JodwasBecstofiBäure  und  dient  sur  präparatiYen  Be- 
reitung des  Cyclohezans  und  Cydohexens  l»4*Difodeißcioh€0ß€in* 

JHG  >CHJ    entsteht  aus  Ghinit  (S»  802—808)  durch  Behandhmg  mit 

rauchender  Jodwasserstoffsäure.  Es  existirt  in  einer  eis-  und  einer  trans-Foim,  roa 
denen  die  trans-Form  fest  (Schmp.  144—146%  die  (äs-Form  flflssig  ist 

Hierher  gehören  aach  die  durch  directe  Vereinigimg  des  Benzols 
mit  Chlor  oder  Brom  im  Sonnenlicht  entstehenden  Benzolhezahalogenide. 
Benzolhexachlorid  {Hexaehlorcyeloh&xan)  G^H^Cl^  —  schon  1825  Ton 
Fabaday  beobachtet  —  tritt  in  zwei  Isomeren  auf  (Mbunixb),  deren 
Existenz  man  analog  wie  diejenige  der  isomeren  Hydromelliths&nren  (vgl. 
S.  875 — 876)  und  Inosite  (S.  806)  durch  yerschiedene  Lagerung  der 
Chloratome  zu  beiden  Seiten  der  Bingebene  erklärt 

a-Bensolhezachlorid*  schmihEt  bei  157®  und  siedet  bei  218^  unter  S45  mm  Druck. 

^-Benzolhexachlorid'  wird  yöq  der  flüchtigen  a-Verbindnng  durch  Wsiirr- 
dampf  getrennt  und  sublimirt  gegen  810®;  es  entsteht  neben  der  a-Verbindung  beim 
Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Benzol. 

Von  den  beiden  Verbindungen  wird  die  /^Form  schwerer  durch  alkohoHsehe 
Kalilauge  in  a-Trichlorbenzol  Übergeführt  als  die  o-Form.  Letrtere  wird  durch 
Zink  in  alkoholischer  Lösung  zu  Benzol  reducirt 

Bensolhexabromid'  C«H«Bre  entsteht  analog;  indessen  ist  hier  die  Rxisten« 
von  Isomeren  zweifelhaft 

Nitroprodlikte  der  Hexamethylenreihe  sind  bisher  nur  in  geringer 
Zahl  dargestellt  worden,  da  sich  das  Hexamethylen  und  seine  HomologeD 
ganz  anders  wie  Benzol  gegenüber  nitrirenden  Mischungen  yerh&lt  Nach 
einer  zuerst  YonEoNOWALOW^  ausgearbeiteten  Methode  gelingt  es  indesaen 
yerhfiltnissmässig  leicht»  Hexamethylen  (wie  auch  die  aliphatischen  Kohlen- 
wasserstoffe mit  offener  Kette)  in  Nitroprodukte  überzuftdiren.  Zu  diesem 
Zwecke  erhitzt  man  sie  mit  einer  yerdttnnten  Salpeter^ure  im  Ein- 
schlussrohr ;  dabei  hat  sich  ergeben,  dass  die  Nitrogruppe  bei  Gegenwart 
eines  tertiären  Wasserstoffatoms  immer  zuerst  dieses  ersetsti  s.  B.: 


^  Marxowmikow,  Ann.  802,  29  (1S98).  —  Fobrt,  Jonm.  Soc  73,  9i8  (1S98)l 

*  Babteb,  Ann.  278,  107  (1894).  —  MinkowiiiKOW,  Ann.  802,  12  (1898> 

*  Babtbb,   Ber.    26,    1087   (1892);    26,    229   (1898).     Ann.    278,   88   (1894). 
«  Faradat,  Ann.  eh.  [2]  80,  274  (1825).  —  Mtisohibuch,  Pogg.  85,  870  (18S5). 

—  Matthews,  Joum.  Soe.  68,  166  (1891). 

*  ScHüPPHAüs,  Ber.  17,  2256  (1884).  —  MnTvnB,  Ann.  eh.  [6]  10,  288  (1887). 

—  Fbisdsl,  Bull.  [3]  6,  186  (1891).  —  Scholl  u.  NObb,  Ber.  88,  723  (1900> 

*  MiTSCHSBLiCH,  Pogg.  86,  874  (1885).  —  Mbühdib,  Ann.  eh.  [6]  10,  272  (1887>.  — 
Obndobfv  u.  Hovblls,  Am.  ehem.  Joum.  18,  812  (1896).  —  Mattbxwb,  Jcuxil  8oc. 
73,  243  (1898);  79,  43  (1901). 

^  KoMOWALOv,  Compt  rend.  121,  652,  (1895).   Ber.  28  B«l.  878  (1898);  28 
1054  (1895). 
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CH, 


+  ^N0,  - 


+  H,0. 


CH,    1^ 
H,C        C—NO, 
H,C        GH, 

CH, 

Oenaaer  ontersucht  wurde  das  ITUrooycloheotMn  (Nitrohexa- 
methylen)^  C^H^^-NO,,  einOel,  welche«  bei 205-6 — 206^8iedet,  Yomspea 
Gew.  1  •061 6  und  eigentümlichem  Gerach.  Es  besitzt  sanre  Eigenschaften, 
wie  Nitromethan  und  ist  befUiigt  Salze  za  bilden.  Das  Nitrohexa- 
methylen  liefert  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  das 
später  zu  besprechende  Eetohexamethylen,  mit  Zinn  und  Salzsäure 
Aminocyclohexan.  Der  üebergang  in  Eetohexametbylen  eirldärt  sich, 
wenn  man  die  ,jBofonn''  des  Nitrohexamethylens  in  Betracht  zieht',  zu- 
nächst Reduction  derselben  zum  Oxim  des  Eetohexamethylens  und  dann 
Hydrolyse  des  letzteren  annimmt: 

CH,  CH, 

H,C3         C— NOCH  H,C         C:N.OH 


H,C        CH, 
C^ 


CH, 
H,C         CO 
H,C         CH, 

CH, 


Andere  Umwandlungen  sind  bisher  nicht  studirt  worden,  wie  es  auch 
nicht  gelungen  ist,  mehrere  Nitrogruppen  in  den  Hexametbylenring  ein- 
zuführen. 


8ulfo8turen  sind  an«  den  Cyclohezsn-Kohle&wsBBentoffen  nicht  daigestellt 
woiden«  DeriYste  derselben  sind  indenen  die  EinwiTkungsprodiikte  von  Natrinm- 
bitolfit  aaf  die  ongesättigteD  Ketone,  welche  durch  Anlagemng  des  Bisalfits  an  die 
doppelte  Bindung  entstehen  (vgl.  S.  824^  s.  B.: 


CH, 


-B 


HiCLJc 


+  NaH8Q 


CH,— CH,— C/ 

OH,— UV Kjtlf 


Amine  der  Hexamethylenreihe.  Bildungsweisen:  Das  aus- 
giebigste Ausgangsmaterial  2ur  Darstellung  sind  die  Oxime»  welche 
durch  Beduction  in  Amine  übergeführt  werden  .können,  z.  B.: 


XJH,— CH,v 
H,C  \C:N 

\CH,— CH,/ 


yCH, — CHjv 
OH  +  4 H  -  H,C  \CH.NH,  +  H,0 . 

^CH,-  CW 


<  Mabkownikow,  Ann.  308,  1  (1S9S). 

'  Vgl.  KoNowALOw,  Chem.  Centndbl.  1899  I,  597. 


790  Amine  der  Hexamähylen^Reiha. 

Aus  den  a^ungenftttigten  Ketozimcn  entstehen  je  nach  den  RedactionsbediDgiingen 
gesättigte  oder  ungesättigte  Amine.  Durch  starke  BeductionsmitteP,  Natrium  und 
Alkohol,  wird  die  doppelte  Bindung  aufgehoben,  bei  der  Anwendung  von  schwachen 
Reductionsmitteln,  Zinkstaub,  Essigsäure,  kann  sie  bestehen  bleiben.  Siehe  iaomere 
Carvylamine'  (S.  945)  und  Pulegonamin  (8.  985). 

Eine  zweite  Darstellungsmethode'  beruht  auf  dem  Verhalten  der 
Ketone  beim  E^rhitzen  mit  Ammoniumformiat;  es  entstehen,  indem  das 
Formiat  wie  ein  starkes  Beductionsmittel  wirkt,  als  Zwischenprodukte 
die  FormylderiYate  der  betreffenden  Amine,  z.  B.: 

C^Hjo  :  CO  +  NH4O.CHO      ►      C.H,o :  CHNHCHO , 

welche  zu  den  Aminen  selbst  verseift  werden  können. 

Von  geringerer  Bedeutung  ist  ihre  Bereitung  aus  den  S.  788 — 789 
besprochenen  Nitrokörpem  durch  Reduction^: 

C.H„.NO,  +  6H  -  CeHijNH,  +  2H,0. 

Die  directe  Hydrirung  der  aromatischen  Amido- Verbindungen  lässt  sieh  nur 
bei  den  Amido-Carbonsäuren,  2.  B.  der  Anthranilsäure^  und  den  Benzylamincaibon- 
säuren  bewirken  (vgl.  S.  847). 

Eigenschaften:  Die  Amine  der  Cyclohexanreihe  sind  meistens 
Oele  von  stark  basischen  Eigenschaften,  welche  denen  der  Fettreihe 
ähnlich  sind.  Sie  ziehen  begierig  Kohlensäure  aus  der  Luft  an,  unter 
Bildung  von  Carbonaten. 

Mit  salpetriger  Säure  liefern  sie  in  der  Regel  yerhältnissmftsaig 
beständige  Nitrite,  welche  sich  in  manchen  Fällen  ohne  Zersetzung  in 
wässeriger  Lösung  erhitzen  lassen.  Die  Zersetzupg  der  Amine  durch 
salpetrige  Säure  verläuft  in  zweierlei  Richtung.  Einerseits  bilden  sich 
die  zugehörigen  Alkohole,  worauf  eine  Darstellungsmethode  der  letzteren 
begründet  werden  kann^: 

CeHtiNH,  +  HNO,  =  CeH„.OH  +  2N  +  H,0. 

Andererseits  wird  Ammoniak  abgespalten,  indem  dabei  die  zugehörigen 
ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  entstehen*: 

Letztere  werden  auch  durch  Destillation  der  salzsauren  Salze  oder 
besser  —  da  die  salzsauren  Salze  oft  unzersetzt  flüchtig  sind  —  der 
Phosphate*  der  Amine  unter  Abspaltung  von  Salmiak  bezw.  Ammoniom- 
1)hosphat  gewonnen: 

^(CeH„.NH,)|H.P04  -  ►     SCeH,o  +  (NHJ^,. 

'  Kkosvxnaokl,  Ann.  297,  113  (1897). 

'  H.  GoLDflGHioDT  u.  FucHiB,  Ber.  30,  2069  (1897). 

'  Leuckabt  n.  Bach,  Ber.  20,  104  (1887). 

*  BiABKOWHiEOW,  Ann.  302,  1  (1898). 

^  EiNHOBM  u.  MxTXKBBBO,  Ber.  27,  2466  (1S94). 

«  Habrrs,  Ber.  34,  300  (1901). 
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Durch  das  Ausbleiben  der  Diazoreaction  unterscheiden  sich  diese 
Basen  vollständig  von  den  aromatischen  Aminen. 

Aminocyelohexan'^  (Amidohexamethylen,  Hexahydro- 
anilin)  C^Hi^^NH,  wurde  von  Baeyeb  1894  zuerst  dargestellt^  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit  —  in  wasserfreiem  Zustande  an  der  Luft  rauchend  — 
Ton  stark  basischem  Geruch  und  siedet  bei  134^  Leichter  zugänglich 
ist  das 

1- Methyl' 3 'Wminocycloheooa/n   (Hexahydrometatoluidin) 

H.C  >CH  •  NH.,  welches  man  aus  Methylcydohexanonoxim  ' 

•-CH(CH,)-CH  / 
durch  Reduction  oder  aus  Methylcyclohexenon'  mit  Ammoniumformiat  er- 
halten hat.   Auch  durch  Erhitzen  von  Pulegon  (vgl.  S.918ff.)  mit  Ammo- 
niumformiat^   entsteht   unter    Abspaltung   der    Propenylgruppe    dieses 
Amido-Methylhexamethylen. 

Zu  bemerken  ist,  dass  bei  diesem  Amin  bereits  cis-trans-isomere  Fonnen  auf- 
treten können;  es  ist  noch  nicht  erwiesen,  dass  das  l-Methyl-8-aminocyclohezan 
aas  Methylcyclohexanonozim  ond  dasjenige  aus  Methylcyclohezenon  identisch  sind. 

Femer  ist  noch  leicht  zugänglich  das  1.3'I>i/Methyl'5'a/mifnO' 

\CH(CH,).CH,/ 

welches  durch  Reduction  des  Dimethylcyclohexenonoxims  bereitet  wird. 
Von  Literesse  sind  weiter  die  hydroaromatischen  Diamine. 
l.;?-l><aininocycZoAea[;an^  (Hexahydroorthophenylendiamin) 
^CHj — CHg 
H.O  >CH*NIL   entsteht  aus  Hexahydroanthranilsäure,   welche 

^CH,— CHNH, 
durch  directe  Hydrirung  der  Anthranilsäure  erhalten  wird^  durch  Ueber- 
fuhrong  in  das  Amid  und  darauffolgende  Behandlung  mit  unterbromig- 

saurem  Alkali: 

CH, 

►  >- 

-  COOH  H.clJcH .  COOH 

CH,  CH.  CH, 

HtQ^^^^^^HNH,  H,CK''"^H.NH, 

►     C,H„N,0    —>- 


/CH(CH3)CH,t 
cyelohexa/n^  (symm.  Hexahydroxylidin)  H^G  X)H-NH. 


H,C^^,       JCHCONH, 
CH, 


H,CLJCH .  NH, 


»  Baeybe,  Ann.  278,  88  (1894).  —  Mabkowhikow,  Ann.  802,  1  (1898). 

*  Wallach,  Ann.  289,  387  (1896);  300,  259  (1898). 

*  Knowsnaobl  n.  Klaoes,  Ann.  281,  101  (1894);  297,  118  (1897). 
«  Wallacb,  Ann.  272,  128  (1898). 

*  Knoevihagsl  n.  Klaoes,  Ann.  281,  123  (1894);  297,  113  (1897). 

^  EnnroRN  u.  BIetenbbro,  Ber.  27,  2829  (1894).  —  Einbob»  u.  Bull,  Ber.  29, 
964  (1896).    Ann.  296,  187  (1897). 
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Als  Zwischenprodukt  bildet  sich  dabei  eine  merkwürdige,   FEHLiNo'sche 

Lösung  reducirende  Substanz,    deren  Constitution   vielleicht  folgender- 

massen  zu  deuten  ist: 

CH, 

H.G^'^NCH— NH 


C,H.,N,0    - 


CH, 


•H— C«NH 


d.  h.  sie  ist  ein  Oxydationsprodukt  der  Iso-Form  des  Hexahydroantliranil- 
säureamides.  Das  Diaminocyclohexan  erstarrt  im  Kältegemisch  krystalli- 
nisch  und  siedet  bei  183 — 185^  unter  720  mm  Druck.  Eb  geht  ganz 
ähnliche  Condensationsprodukte  mit  Diketonen  ein,  wie  das  o-Phenylen- 
diamin  selbst  (vgl.  S.  281),  unter  Bildung  von  Hexahydrochinoxalin- 
derivaten. 

CH(NH,) — CH, 
1.3-'IH€inUnocyclohex€ni^  H.G  |      wurde  aus  Di- 

^CH,-CH,-CH-NH, 
hydroresorcin-Dioxim  (S.  816)  durch  Reduction  gewonnen;  es  ist  ein  OeL 
welches  bei  198^  siedet  und  durch  salpetrige  Säure  wahrscheinlich  unter 
Bildung  von  Dihydrobenzol  zerftUt  (vgl.  S.  797). 

^HjCHjv 
Ld-XHamliMcycloheocan^  NH.-HG  >CHNH.  wurde 

^CHj.CH,/ 
von  den  drei  Diaminocyclohexanen  zuerst  dargestellt,  und  zwar  durch 
Beduction  des  Diketohexamethylen-Dioxims. 

Beim  Kochen  seines  Nitritee  mit  Wasser  entsteht  unter  Abspaltung  eines 
MolecCQs  Ammoniak  J^-Tetrahydroanilin*,  welches  aber  bisher  nur  in  Fonn 
seines  Platinsalses  analysirt  wurde.  Das  als  Nebenprodukt  dabei  sich  bildende 
l'AmmO'4'hydroxyeyelokexan  ist  ebenfalls  nur  in  Form  seines  Chloroplatinates  onter- 
sucht 

Durch  Reduction  der  Oxaminooxime  der  Cyclohexenone  (vgL  S.  822)« 
entstehen  Diamine,  welche  eine  Amidogruppe  an  ein  tertiäres  Kohlen- 
stoffatom gebunden  enthalten^: 

NOH  NH, 

HNOH  i  NH,  I 

<GH|        Cv  I   yf CHf —  CHv 

>CH,  ►       CH,.C<  >CH,. 

ch,-ch/  \ch,-ch,/ 

Ungesättigte  Verbindungen  mit  einer  Doppelbindung  (Oydohextn'Bdh^. 

Für  die  Bereitung  der  Kohlenwasserstoffe^  welche  eine  doppelte 
Bindung    enthalten,    dienen    die   monohalogensubstituirteui    gesättigten 

>  MsRuifG,  Ann.  278,  86  (1894). 

*  Baeysb  n.  NoTSs,  Ber.  22,  2171  (1889).  —  Baxtbb,  Ann.  278,  88  (1894). 

*  NoTBS  u.  Baixaed,  Ber.  27,  1449  (1894). 
«  Hauiss,  Ber.  34,  800  (1901). 
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Kohlenwasserstoffe  als  Ausgangsmaterialy  aus  welchen  man  durch  Be- 
handlung mit  alkoholischer  Kalilauge  oder  einer  tertiären  aromatischen 
Base  —  z.  B.  Ghinolin  —  Halogenwasserstoff  abspaltet: 

C^HiiBr  +  KOH  -  C,Hm  +  KBr  +  HaO . 

Auch  die  Behandlung  der  Halogeninbstitntionsprodukte  mit  Silberozyd  fUirt, 
wie  die  Zenetsung  d«r  Monamine  durch  salpetrige  Säure  (vgL  S.  790)  ca  tetra- 
hjdzirten  KoblenwaiserBtoffen. 

Weiter  werden  cjoGsche  Kohlenwassemtoffe  mit  einer  Doppelbindung  nach  der 
sogenannten  Xanthogenmethode  (TsoBUOJUEFr)  eriialten.^  Die  sagehörigen  gesättigten 
Alkohole  werden  mit  Natrium,  Schwefelkohlenstoff  und  Methj^oitid  iu  die  Xanthogen- 
sänreester  fibergeführty  welche  bei  der  trockenen  Destillation  aas  dem  Oelbad  nach 
folgender  Gleichung  serfaUen: 

CnH,o_i.OCS-S-CHg  -  CnH,n_,  +  CSO  +  CHs-SH . 

Obgleich  diese  Methode  bisher  nur  bei  den  TerpenkÖipem  angewandt  wurde,  ist 
es  nicht  zweifelhaft,  dass  sie  auch  ftr  die  einfachen  cjdischen  Kohlenwasserstofilen 
benutzt  werden  kann. 

Auch  durch  Kaliumbiiulfiity  Phospborsäureanhydrid'  oder  wasserfreie  Oxalsäure 
wird  diese  Wasserabspaltnng  aus  den  Alkoholen  bewirkte 

Schliesslich  kann  man  aweckmässig^  die  Phosphate  der  Monamine  trocken 
destiUiren,  wobei  Ammonlumphosphat  sich  abspaltet  und  der  ungesättigte  Kohlen- 
wasservtoff  entsteht«  (7gl.  S.  790). 

Ein  synthetisches  Verfahren,  welches  den  Aufbau  von  koblenstoffreicheren 
Kohlenwasserstoffen  aus  kohlenstoflftrmeren  Verbindungen  gestattet,  ist  neuerdings 
▼ou  Wallach'  ausgearbeitet  worden.  In  der  aliphatischen  Reihe  schon  bekannt 
(ygl.  S.  767),  beruht  es  auf  der  Einwirkung  von  Bromfettsäureestem  auf  die  Ketone 
bei  G^egenwart  von  Zink.  Aus  den  sunächst  entstandenen  cydischen  Alkoholsäure- 
estem  lassen  sich  durch  Wasser-  und  Kohlensäure* Abspaltung  ungesättigte  Kohlen« 
Wasserstoffe  gewinnen: 

CH^CH— CH,— CO 

I  I      +BrCHaCOaB  +  Zn       >■ 

CHj— CHj— CHf 

yOH 

CH,.CH-CH,— C<  CH,.CH— CH,— OCH, 

I  I   XIH,.CO,R    -^  I  I  . 

GH,— GHt— GH,  GH,— CH,-CH 

Ueber  die  physikalischen  Eigenschaften  dieser  Kohlenwasserstoffe 
▼gL  die  Tabelle  67  auf  S.  801. 

KJycloheoDen^  Tetrahydrobenzol'  (Naphtylen) 

C^HjQ  at  H^G  ^CH  wnrde  zuerst  von  Babybb   ans  Ketohexa- 

1  Ber.  32,  8888  (1898). 

'  Khosyxkaobl,  Ann.  207,  118  (1897). 

•  ZsLiirsKT  u.  ZsuKOW,  Ber.  34,  8249  (1901). 
«  HABRns,  Ber.  9^  800  (1901). 

•  Wallach,  Ann.  814,  147  (1901). 

•  Baetbb,  Ann.  *278,  88  (1894).  Ber.  26,  1087,  1840  (1898);  26,  829  (1893). 
—  BIabkowiikow,  Ann.  302,  1  (1899).  —  Fobtbt,  Jonm.  Soc.  73,  988  (1898). 
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metbylen  syntketisch  bereitet  (vgl.  S.  742).  Es  ist  eine  leichtbewegliche 
Flüssigkeit  von  eigenthümlichem,  ziemlich  starkem  Gtoruch,  der  auch  allen 
seinen  Homologen  oigen  ist  Elin  Tropfen  des  Eohlenvasserstoffes  giebt, 
in  5  com  Alkohol  gelöst,  bei  yorsichtigem  Zusatz  eines  gleichen  Volumens 
Schwefelsäure  eine  charakteristische  gelbe  Färbung.  Durch  Behandlung 
mit  Salpetersäure  erhält  man  neben  wenig  Adipinsäure  hauptsächlich 
Produkte  einer  tiefergehenden  Zersetzung.  Permanganat  wird  sofort 
entfärbt,  Chlor  und  Brom  addiren  sich  unter  Bildung  von  Dichlor-  und 
Dibrom-Gyclohexan.  Unterchlorige  Säure  liefert  2-Chlorcyclohex(mol  (1) 
CH,.CH,.CHC1 

I  I  .  Besonders  zu  erwähnen  sind  noch  die  Verbindungen  des 

CH,-CH,-CH(OH) 

Tetrahf  drobenzols  mit  der  salpetrigen  Säure  und  der  Salpetersäure,  durch 
welche  seine  Beziehungen  zu  den  Terpen- Kohlenwasserstoffen  hervor- 
treten. Mit  Natriumnitrit  und  Eisessig  bildet  es  ein  Nitrosit  CgH^^NjO, 
vom  Zersetzungspunkt  150^;  mit  Salpetersäure,  Isoamylnitrit  und  Eis- 
essig entsteht  ein  Nitrosat  CQHJ0N2O4,  welches  bei  150^  unter  Zerfall 
schmilzt  (vgl.  Bd.  I,  S.  873  und  Bd.  H,  Th.  I,  S  882). 

Beim   Methylcyclohexen    sind    bereits    drei  Stmcturisomere   mögbcli: 

CHg  CH3  CH| 

I  I  I 

C  CH  CH 

H.G-^^'^CH  H^i^^^^Oä  H,(>^^^|CH, 

H.oL^CH,  H.cL^'cH  H,(X.^^^.€11 

Sie  beanspruchen  in  dieser  Oruppe  am  meisten  Interesse,  weil  sie  aus 
dem  Methylcyclohexanon  sehr  leicht  erhältlich  sind,  welchem  man  in 
beliebigen  Mengen  aus  dem  billigen  Pulegon  (vgl.  S.  818  u.  920)  durch 
hydrolytische  Spaltung  gewinnen  kann\  Genauer  untersucht  wurde 
ein  Tetrahydrotolud'  von  Knoetenaoel,  der  es  aus  Methylcyclohexenon 
durch  Beduction  zum  Methylcyclohexanol  und  Wasserabspaltung  aus 
letzterem  bereitete. 

Die  bisher  daigestellten  Methylcyclohexene  sind  wohl  vorläufig  sls  Gemische 
von  mindestens  zwei  K5ipem  der  oben  gegebenen  Formeln  anzusehen. 

Sehr  merkwürdig  ist  die  Bildungsweise  eines  cyclischen  Kohlenwasaeratoffes 
(Heptins)  aus  dem  siebenwerthigen  Zuckeralkohol  Per  seit  bei  der  fiedaction  mit 
Jodwasserstoff'  (ygl.  B^.  I|  S.  611).  Da  derselbe  durch  conc  Schwefels&ure  in 
Methylcyclohexan  (S.  785)  überführbar  ist,  besitzt  er  vielleicht  die  Formel  eines 
Mefhylcyclohexens  (l)y  und  seine  Entstehung  ist  dann  folgendermassen  cu  erklären: 


*  Wallach,  Ann.  289,  837  (18d6). 

*  Knoevenaoel,  Ann.  2^*7,  113  (1897).  —  Kondasow  u.  Schimdelmbiskb,  J.  pr. 
[2]  61,  477  (1900).  —  Mabkownikow  u.  Tschebdtnzbw,  Chem.  Centralbl.  1900  IL 
630.  —  Zbunsky  u.  Zsluow,  Ber.  34,  8249  (1901). 

*  Ma<iüekhe,  Ann.  eh.  [6]  28,  270  (1893). 
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CH^OH  CHj 


C  H  OH  C 

OH- HC 


HfCL^^^H, 

CH, 

Peneit  Tetrahjdrotolnol 

Ausser  den  drei  oben  formulirten  Methylcyclohexenen  ist  indessen 
noch  ein  vierter,  stmcturisomerer  Kohlenwasserstoff  C^H^^  der  Gyclo- 
hexan-Reihe  möglich,  nämlich  das  Meihylencydohexan: 

CH, 

C 

H,CV^^"\€H, 


HtÖv^CH, 
CHf 


welches  die  Doppelbindung  ausserhalb  des  Ringes  enthält.  Dieser  Kohlen- 
wasserstoff^ ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  bekannt  Seine  genauere 
Charakterisimng  würde  indess  von  erheblicher  Wichtigkeit  sein,  da  in 
ihm  das  denkbar  einfachste  Cyclohexan- Derivat  mit  einer  ;,semi- 
cyclischen**  Doppelbindung  —  d.  h.  einer  solchen,  die  von  einem  Ring- 
kohlenstoffatom zu  einem  Kohlenstoffatom  der  Seitenkette  geht,  —  vor« 
liegen  würde,  derartig  gelegene  Doppelbindungen  sich  aber  in  den 
Molecülen  der  natürlichen  Terpen-Körper  mehrfach  finden. 

Zu  erwähnen  sind  femer  noch  das  leicht  zugängliche  Tetrahydronoieta- 

^CH, CH . 

xylol  *  CH3  •  CH  "^CH  (?)  aus  1 . 3-Dimethylcyclohexenon (5) ; 

'^CH,— CH(CH3K 
dann  das  Cyclogeraniolen  ^  —  aus  dem  Geraniolen,  das  aus  Geranium- 

säure  (S.  756)  durch  Kohlensäure-Abspaltung  bei  der  Destillation  ent- 
steht, durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  hervorgehend 
und  nach  den  Ergebnissen  der  Oxydation  ein  Gemisch  von  zwei  Kohlen- 
wasserstoffen darstellend  (vgl.  S.  854  die  analogen  Verhältnisse  bei  den 
Cyclogeraniumsäuren)  —  und  endlich  das  Trimeihylcyclohexen^  aus  Iso- 
phoron,  von  dem  noch  nicht  feststeht,  ob  es  mit  dem  e^-Cyclogeraniolen 
identisch  ist  oder  nicht: 

CH2*CHf  yCHj — CHg  yCHj — CH 

(CH,),C/         ^CH        und      {CU^\C  \CH,       (CH,)|C  \CH 

CHjC-CH,                              \CH=C.CH,  ^CHt—CHCH, 

a-Cydogeraniolen                           /?-CycIogeraniolen  Trimethylcyclohexen  (?) 

aus  Isophoron 

>  Vgl.  EiKHOBN,  Ann.  300,  161,  178  (1898). 

*  KiTOEVEMAQBi.,  Ann.281,  25  (1894);  297,  118  (1897).  —  v.  Braük,  Ann.  314, 
173  (1901). 

'  TiBMANN  u.  Sbvmlfb.  Ber.  26,  2727  (1898).  —  Baetbr  u.  Villiobb,  Ber.  32, 
2429  (1899).  —  TncMAw  u.  Schmidt,  Ber.  33,  3710  (1900). 
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Die  Gyclogeraniolene  sind  besonders  wegen  ihren  Beziehnngen  zum  Jonen 
nnd  fron  (S.  760  n.  826  ff.)  beachtenswerth.  Schliesslich  möge  noch  des 
Tetrahydrometaeyniols  ^  (J*(?)-fii-ifafift0f»)  gedacht  werden,  eines 
Kohlenwasserstoffs,  der  mit  den  Menthenen,  welche  aus  den  natürlichen 
Eetoterpenen  gewonnen  sind,  isomer  ist  und  ganz  ähnliche  Eigenschaften 
besitzt  (ygl.  S.  986—938): 

CH,.dH  SCH        ^K      , 

\cH,-dH.CH(CH,), 

Er  wurde  aus  l-Methyl-S-isopropylcyclohexenon  (5)  dargestellt 

Bei  diesen  Verbindangen  ist  aoaaer  der  Möglichkeit  der  Isomerie  dureh  Yer- 
Bchiedene  Stellung  der  doppelten  Bindang  aacb  noch  die  Ezistens  von  eäs-trans- 
iBomeren  Formen  za  ber&ckfliclitigen. 

Halogenderirate  der  Cyclohezene  sind  wenig  bekannt.  TetrahydroniOBoeliler* 
toluol*  wird  ans  Meihyleyclohexanon  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid 
ohne  Rfihlung  erhalten: 

CHjCHCHtCO  Caa;.CH.CH:CCl  OB[,.CH.CH,-Ca 

CH,'CH,.CH,  ^  CH,CH,CH,  CH,.CB[,.CH 

Es  siedet  unter  29  mm  Druck  bei  76—79*;  D^*  »  1-021. 

Ungesättigte  Verbindungen  mit  zum  Doppeübindungen  (Oi^kexadiin^Rmhe). 

Die  Darstellungsweisen  dieser  Verbindungen  schliessen  sich  den  anf 
S.  792—793  erwähnten  Methoden  an. 

Entweder  werden  die  Dihalogenderiyate  der  Kohlenwasserstoffe  mit 
Alkali  oder  Ghinolin  behandelt: 

CnH^xi-.Br,  -  CbH„^  +  2HBr, 

oder  die  Phosphate  der  Diamine  trocken  destillirt': 

CnH,„^(NHJ,  =  CnH,„^  +  2NH». 

Letztere  Methode  besitzt  den  Vorzug,  dass  die  Kohlenwasserstoffe 
leicht  halogen-  und  sauerstoff-frei  erhalten  werden,  ikt  aber  nicht  überall 
anwendbar. 

Hervorzuheben  ist  die  Eigenschaft  der  GyclohexadiSne,  sich  leicht 
zu  polymerisiren  oder  zu  verharzen. 

CyclohexadiSne  (Dihydrobenzole,  Hexaterpene)  C^H,  lassen 
sich  nach  der  Theorie  zwei  voraussehen: 

CH 


^^K^ 


nnd 
"CH 


>  Kkokvenaoxl,  Ann.  297,  178,  18S  (1897).        *  Kjlaobs,  Ber.  38,  2564  (1899). 
*  Habbiss,  Ber.  34,  800  (1901).  —  Haxbrs  u.  Axtovi,  onveröfienttichte  Be- 
obachtung. 
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welche  durch  die  Stellung  der  doppelten  Bindung  Ton  einander  unter- 
schieden sind.  Die  Tetrahydro-  und  Dihydro-Benzole  besitzeA  jetzt 
allgemeineres  Interesse,  seitdem  man  erfahren  hat^  dass  sie  sich 
im  Steinkohlentheer  nachweisen  lassen.  Baeteb'  hat  das  Cyclohexa- 
dien  zuerst  wahrscheinlich  als  ein  G-emisch  von  zwei  Isomeren  durch 
Abspaltung  von  2  MoL  Bromwasserstofi  aus  dem  1.4-Dibromhexa- 
methylen  erhalten.  Mabkowkikow'  zeigte^  dass  man  zwei  verschiedene 
Gyclohexaditoe  gewinnen  kann»  je  nachdem  man  von  den  beiden  durch 
Chlorirung  des  Cyclohexans  darstellbaren  Dichlorcyclohexanen  (vgL 
S.  786,  788)  ausgeht: 


CHCJ 


H,d 


IHOl 


CH, 


CH  CHCl 

and 


CH 


CHCl 


CH 
HC         CH, 
H,C         CH 


Hierbei  wird  die  Annahme  gemacht,  dass  1 . 4-Dichlorcyclohexan  höher  siedet 
als  die  1.8-Dichlorverbindang.  Nach  dieser  Methode  werden  aber  stets  Gemische 
der  beiden  Kohlenwasserstoffe  erhalten. 

Durch  Destillation  des  Phosphates  des  1 . 8-Diaminocyclohexans  gewinnt  man 
einen  ziemlich  reinen  Kohlenwasserstoff,  dessen  Eigenschaften  sich  mit  den  von 
Mabkownikow  ^  sein  Cyclohezadiän(1.3)  beobachteten  decken^: 

H        NH^ 

C^  CH 

H.O'^^'NCH,  HjC^^^^'^NcH 


HtCLJCHNH, 
CH, 


B,Ck,^^^^^^ 


IH 


Dieses  Dihydrobenzol  aus  1 .  d-Diaminocydohezan  liefert  bei   der  Oxydation  Bem- 
steinsftare  und  Oxalsäure,  wodorch  seine  Constitution  als  OychheoMdiänfLS)  bewiesen: 


CH 
HtCK^'NcH 


^'^^yr 


CH 


COOH 
H,C[^   .COOH 

H,cL    ICOOH 
COOH 


und  Mabkowhuow's  Vermuthung  mithin  bestätigt  wird.  Da  das  Dihydrobenzol  aus 
1.4-Diaminocyclohexan  von  demjenigen  aus  1.3-Diaminocyclohexan  verschieden  ist, 
wird  ihm  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  die  Formel  eines  Cyelohexctdi^ns  (1.4)  zu- 
kommen. 


^  Krabmsb  u.  Spilkbb;  s.   Muspratt's   Chemie,   4.  Aufl.,   herausgegeben   von 
Buhte,  Bd.  YIII,  S.  75  (Brannschweig,  1900). 

•  Basybr,  Ann.  278,  88  (1894).  —  Pobtey,  Joum.  Soc.  73„  938  (1898). 
'  Mabxownikow,  Ann.  302,  1  (1899). 

*  Habries  u.  Antoni,  unveröffentiiehte  Beobachtung. 
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Dihydrotoluol 


zi^-*-Dlhydrobenzol  oder  Oydohexadien(L3)  —  aus  der  Dichlorcj^clo- 
hexan-Fraction  vomSiedep.  190 — 192^  —  besitzt  einen  scharfen  an  Allylen 
erinnernden  Greruch,  zieht  mit  grosser  Begierde  die  Feuchtigkeit  der  Luft 
an,  absorbirt  Sauer8to£f  und  liefert  mit  Brom  ein  krystallinisches  Tetra- 
bromid,  welches  bei  184^  schmilzt  Ein  Tropfen  der  Verbindung  giebt 
mit  Alkohol-Schwefelsäure  eine  intensive  himbeerrothe  oder  blaurothe 
Färbung.  Durch  diese  charakteristische  Beaction  zeigt  der  Kohlenwasser- 
stoff seine  nahe  Verwandtschaft  mit  denjenigen  natürlichen  Terpenen 
CjqHjq,  welche  ebenfalls  zwei  doppelte  Bindungen  enthalten.  Er  poly- 
merisirt  sich  nach  mehrwöchentlichem  Stehen. 

J^^-Dlhydrobenzol  oder  Oydohexadien  (1.4)  ist  aus  dem  Dichlor- 
cyclohexan  vom  Siedep.  196—198^  erhalten  worden.  "Ea  ist  der  vorigen 
Verbindung  sehr  ähnlich,  liefert  aber  mit  Brom  ein  öliges  Tetrabromid. 
Mit  Alkohol-Schwefelsäure  erhält  man  eine  tief  blauviolette  Färbung. 
Es  ist  unbeständiger  als  das  J^-'-Dihydrobenzol. 

Von  Kohlenwasserstoffen  der  Zusammensetzung  des  MßOtykydohexa' 
diene  sieht  die  Theorie  7  Isomere  voraus: 


CH, 


CH, 


I 


X^        X/^ 


11.8 


11.4 


Jl.6 


J».1(T) 


Jt.l(T) 


Von  denselben  ist  indessen  nur  einer  -r  das  J ^••-Dihydrotoluol  (s.  u.) 
—  sicher  bekannt  Baeteb^  erhitzte  Toluol  mit  Jodphosphonium  im 
Rohr  auf  850^.  Der  hierbei  entstandene  Kohlenwasserstoff  besass  die 
Formel  eines  Dihydrotoluols  C^H,^;  es  ist  aber  nicht  erwiesen,  ob  in 
ihm  wirklich  ein  Körper  dieser  Reihe  vorlag. 

J^*'-])lhydrotolttOl^  oder  l-Methylcyelohexadim  (1.3)  wurde  durch 
Destillation  des  Phosphates  des  Diamidohexahydrotoluols  erhalten.  Bei 
votsichtiger  Oxydation  mit  Permanganat  liefert  es  das  1-Methylcyclo- 
hexanon(8)-diol(1.2)  (vgl.  S.  815),  bei  energischerer  Bemsteinsäure  und 
Oxalsäure,  woraus  seine  Constitution  hervorgeht: 


CHsCNfl, 


H,d 


CCHg  CH,.C.OH 


I 


OHNE,       H,a    ^ 

CH 


"CH 


H,C  CO 

CH, 


Der    Kohlenwasserstoff   riecht    scharf    allenartig    und 


HO,C 

COtH    COtH 

I 

CH,      CO,H 

CH, 
fiürbt  sich    mit 


>  Baetbr,  Ann.  165,  271  (1870). 

>  Harbies  u.  Atkinson,  Ber.  34,  300  (1901).  —  Habbibs,  Her.  35,  466  (1902). 
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coücentrirter  alkoholischer  Schwefelsäure  tief  himbeerroth.     Er  ist  be- 
ständiger als  die  Dihydrobenzole^  liefert  aber  keinerlei  krystallisirende 
/Derivate,  da  er  in  Berühmng  mit  Säuren  leicht  verharzt. 
m-DihydroxyloP  {1 .  S-IHnieihylcydoheoMdien) 

HC  CH, 

CCHs 

entsteht  durch  Erhitzen  von  Methylheptenon  mit  Zinkchlorid  oder  beim 
Schütteln  mit  Tö^o^S^^  ^^^^^^^^^^^^^  (vgl.  die  allgemeinen  Darstellungs- 
methoden S.  746). 

Die  im  Folgenden  beschriebenen  Kohlenwasserstoffe  sind  sehr  inter- 
essant, aber  so  wenig  untersucht,  dass  sogar  bezüglich  ihrer  Einheit- 
lichkeit noch  üngewissheit  herrscht. 

0-Dlhydroxylol  (Cantharen)  0^113(0113),  entsteht  nach  Piccabd^ 
bei  der  Destillation  des  cantharsauren  Calciums,  eines  Umwandluugs- 
produktes  des  Oantharidins. 

p-Dlhydroxylol*  wurde  bei  der  Succinylobemsteinsäureester- 
Synthese  erhalten.  Die  folgenden  Formeln  zeigen,  wie  man  sich  die* 
Entstehung  dieser  Verbindung  möglicherweise  denken  kann: 

^^^COOC,H,  ^^,SP/COOC,Hi  5^ 

H,C        CNa  CH,     (>CH,  H,C         CHCH, 


I  I  — >-  1  I  — >-  I  1 

NaC        CH,  CH,.C        CH,  CH,.HC        CH, 

CO  /CO  CO 


iOOCtHs  CO0C,H, 

OHCH  BrCH  CH 

H.Cf^'^H.CH,  H,a^^^CH.CH,  H^CV^'^ScCH, 

I  I  — >  —>- 

CHa-HC  CH,  CH,.HOL        JCH,  CHsOLJCH, 

^(<H.OH  CH.Br  CH 

Femer  wurde  durch  successive  Behandlang  des  Natriumsuccinylobem- 
steinsäureesters  mitlsopropyljodid  und  Methyljodid  der  Methylisopropyl- 
Succinylobernsteinsäureester  bereitet,  der  bei  gleicher  Behandlimg 
wie  in  den  obigen  FormeUi  angedeutet  das  erste  s]mthetische  Terpen,  das 


*  Wallach,  Ann.  258,  819  (1890).  Ber.  24,  1573  (1891).  —  Tibmann  u. 
Sekmleb,  Ber.  28,  2186  (1895).  —  Veblsy,  Bull.  [8]  17,  180  (1897).  —  Harbibs  n. 
Atkikson,  Ber.  36,  466  (1902). 

'  PicoABD,  Ber.  26,  2458  (1892).  —  Meteb,  Monatsh.  18,  898  (1897). 

*  Baeybb,  Ber.  26,  2122  (1892). 
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f-miijAroeymoV  {}i^*-Menthadien)  CE,'C/  *\c-CE(CE^    — 

einen  leicht  yerharzenden  EohlenwasserstofiP  von  schwach  terpenartigem 
Gerach  —  lieferte  (ygL  S.  744  iL  947). 

lieber  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Cyclohexadien-Eohlen- 
wassersto£fe  ygl.  die  Tabelle  Nr.  67  auf  S.  801. 

Citate  EU  der  Tabelle  Nr.  67:  >  WBn>BV,  Ann.  168,  886(1872);  187,  171 
;  (1877).    —    *  PiccABD,  Ber.  11,  2122  (1878);   12,  578  (1879);    19,  1406  (1886).    — 

*  Ballo,  Ann.  197,  822  (1878).  —  «  RnriBD,  Ann.  eh.  [6]  1,  281  (1884).  —  •  Waixach, 

Ann.  258,  826  (1890);  289,  887  (1896).    Ber.  24,  1573  (1891).   —   •  Baxtbb,  Ann. 

278,  86  (1894).    Ber.  26,  1840,  2122  (1892);  26,  229,  282  (1898).   —   '  Tibumm  n. 

Semmlbb,  Ber.  26,  2727  (1898);  28,  2186  (1895).  —  *  Exoetkkaqel,  Ann.  297,  113 
'  (1897).  —  *  Markowitikow,  Ann.  802,  1  (1898).  —  >*  Habbub  u.  Atedtsoh,  Ber.  84L, 

800  (1901).  —  Habubs  u.  Aktobi,  unveröffentlichte  Beobachtung.  —  ^'  Ybblbt,  BnlL 

[3]  17,  180  (1897).  —  ^*  FoBTBT,  Joum.  Boc  78,  933  (1898).  —  >*  Maqubvbb,  Ann. 

cb.  [6]  28,  270(1898).  —  >«  BRÜH^  J.  pr.  [2]  49,  240(1894).  —  "  SroHXAmr,  J.  pr. 

[2]  48,  450  (1893)  ^  >«  Hartlet  u.  Dobbib,  Joum.  Soc  77,  846  (1900>  ~  *'  y.  Bbaux, 

Ann.  814,  173  (1901). 

Chlorderirate  des  J^-'-CyclohexadlCns'  entstehen  bei  der  Ein- 
wirkung yon  Phosphorpentachlorid  auf  die  Cyclohexenone: 

CH  .  CH  CH 

R.q^''^''^^o  R.q^^^cci,  E.c^^'^'Ncci 


H,Cl 


Iv^XJHj  H,(5v^^ 

CHR  CH. 


üH|  HjCs.        jGn 

R  CHE 


ii*''-DihydromoDOChlortolaol,  1- Methyl-S-ehbreyelohexadiin  (1.3) 

CH,(>=CH — CCl 

I  I      ist  eine  dünnflflssige,  stark  lichtbrechende,  aromatisch  riechende 

CH,-CH,-OH 
Flüssigkeit,  welche  bei  78—80^  unter  25  mm  Druck  unzersetst  siedet  Durch  95%  ige 
Schwefelsftnre  wird  es  unter  Wasseraufbahme  und  stürmischer  Entwickelung  yon 
Salzsfture  in  Methjlcydohexenon  zurQckyerwandelt  Mit  Brom  liefert  das  Dihjdro- 
chlortoluol  ein  unbestftndiges  Dibromid,  welches  unter  Abgabe  yon  Bromwaster- 
Stoff  in  m-Chlortolnol  zerfällt 

II.  Alkohole. 

Cyclohexanol*  C^H^-OH  (Naphtenol,  Hexahydrophenol)  wird 
durch  Reduction  aus  Ketohexamethylen  mittelst  Natrium  und  Alkohol 
oder  aber  durch  Zersetzung  des  Amidohezamethylens  mittelst  salpetriger 
Säure  erhalten. 


»  Baeyer,  Ber.  26,  232  (1893). 
*  Klaqes  u.  Knoevekaokl,  Ber.  27,  3019  (1894). 

■  Baeyer,  Ber.  26,  231  (1893).    Ann.  278,  88  (1894).    ~    Mabkowkikow,  Ann« 
302,  1  (1898). 
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802  Oydohexanol  (Hexahydrophemd). 

In  reinem  Zustand  erstarrt  der  Alkohol  zu  nadelf&rmigen  Kiystallen 
vom  Schmelzp.  16 — 17^.  Der  Gteruch  ist  campherartig,  etwas  schimm- 
lig und  erinnert  an  den  des  Trimethylcarbinols.  Natrium  löst  sich 
beim  Erwärmen  unter  Bildung  des  Alkoholats  au£  Salpetersäure  oxy- 
dirt  zu  Adipinsäure,  Chromsäure  zu  Eetohexamethylen. 

Zugänglicher  ftr  die  präparatiye  Verarbeitung  sind  die  Homologen, 
welche  in  eis-  und  trans-Isomeren  auftreten.  Durch  Beduction  der  ent- 
sprechenden cc  /9-ungesättigten  Eetone  (S.  825)  mit  Natrium  und  Alkohol 
erhält  man  nach  Enoevenagel  zunächst  hauptsächlich  die  trans-Formen, 
durch  Behandlung  dieser  letzteren  mit  Eisessig,  Jodwasserstoff  und 
Zinkstaub  ein  Gemenge  von  eis-  und  trans-Isomeren,  in  dem  die  eis- 
Verbindungen  überwiegen^: 

CHg  GHg  CHg 

OH  y\ 


und 


Trans-  und  cis'UMeihylcydoheaanolfß)'^  wurden  so  aus  Methylcydo- 
hexenon  in  inactiver  Form  gewonnen;  eine  optisch-actiye  Modification 
entsteht  aus  d-Methylcyclohexanon',  welches  der  hydrolytischen  Spaltung 
des  Pulegons  entstammt. 

lieber  homologe  Hexamethylenalkohole  ygl.  die  Tabelle  Nr.  68  auf 
S.  804—805. 

Citate  zn  der  Tabelle  Nr.  68  auf  S.  804  und  805:  ^  Kippiho  u.  Pbbxui, 
Joum.  Soc.  67,  21  (1890).  —  *  Baktbb,  Ann.  278,  88  (1894).  —  >  Zeldtskt  o. 
BuDEwiTSCE,  Ber.  28,  1842  (1895).  —  Zblotskt  u.  Betormatskt,  Ber.  28,  2948  (1895). 
—  Zblivbkt,  Ber.  28,  781  (1895);  80,  890,  1584  (1897).  —  Zkuvskt  u.  Gbitebosow, 
Ber.  29,  729  (1896).  —  *•  Khosybhaokl,  Ann.  289,  148,  146  (1896);  297,  150,  160, 
169,  182,  194,  196  (1897).  —  >  Wallach,  Ann.  289,  842  (1896).  —  •  Ksbp,  Ann. 
290,  189  (1896).  —  '  Maskowiokow,  Ann.  302,  20  (1898). 

Zweiwerthige  Alkohole   oder  Cyclohexylenglykole   sind 

CH,CH,.CH(OH) 
ebenfalls  bekannt  Das  Cycloheoca/l%d44}l(lJi)  *  -  ent- 

CH,CH,CH(OH) 
steht  durch  Behandlung  Yon  Cydohexen  (S.  798 — 794)  mit  yerdünnter 
Permanganatlösung;  es  schmilzt  bäi  99— 100^.   Cyclohe9candiol(lA)^ 

^CH,— CH,v 
CUnit^HO-HG  >CHOH  wird    aus    p - Diketohexamethylen 

"-CH,-CH/ 
durch  Yorsichtige  Reduction  mittelst  Natriumamalgams  unter  Einleiten  von 
Kohlensäure  als  Gemisch  von  cis-trans-isomeren  Formen  gewonnen. 

1  Knobvbnaqil,  Ann.  289,  141  (1896);  297,  150  (1897).  —  Zbldokt,  Ber.  80, 
1584  (1897). 

*  Wallach,  Ann.  289,  842  (1896).  '  Mabkowvikow,  Ann.  802.  1  (1898> 

«  Babtbb,  Ber.  25,  1087  (1892).    Ann.  278,  88  (1894). 
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Dieselben  können  durch  Ueberf&hrong  in  die  schön  krystallisirenden  Diacetyl- 
prodnkte  (trans- Verbindung  Schmelzp.  102 — 103  ^  ds-Verbindung  Schmekp.  34 — 36^ 
und  Verseifung  der  letzteren  rein  dargestcSllt  werden.  Der  trans-Chinit  schmilzt 
bei  139^  der  cis-Chinit  bei  100— 102  ^  Der  Name  Chinit  wurde  diesem  Körper 
beigel^t,  einerseits  wegen  seiner  Beziehung  zum  Chinon,  andererseits  zu  dem  hydro- 
aromatischen  Znckeralkohol  Inosit  (s.  u.).  Bei  Behandlung  mit  Schwefeisflure  wird 
aas  Chinit  Phenylcyclohezan  ^  gebildet. 

Die  homologen  Chinite  treten  ebenfalls  in  eis-  und  trans-Isomeren  au£ 

Von  den  hydroxylreicheren  Alkoholen  besitzt  das  symme- 
trische   Trioxyhexamethylen,     Oydohexaniriol  {1.3.5),    der     sogenannte 

CH.CH(OH)-CIL* 
Phloroglaelt*  •  „'  „  \,,    a^^^^.   besonderes  Interesse.    Er  ist  yon 
®  CH(OH)-CH,-CH(OH) 

von  W.  WiSLiCENUS  aus  Phloroglncin  durch  Beduction  mit  Natrium- 
amalgam in  wässeriger,  neutral  gehaltener  Lösung  gewonnen ,  schmilzt 
bei  115^  unter  Verlust  des  Erystallwassers,  erstarrt  dann,  um  bei  184^ 
bis  185®  wieder  zu  schmelzen,  sublimirt  in  Nadeln  und  siedet  gegen  300®. 

An  diese  künstlich  bereiteten  Verbindungen  mit  ein,  zwei  und 
drei  0H-6ruppen  schliessen  sich  ein  fünfwerthiger  und  ein  sechs- 
wertiger  Alkohol: 

CH(OH)  CH(OH) 

(HO)HoL       JcH(OH)  (HO)Ha,^JoH(OH) 

CH,  CH(OH) 

Quercit  (Eichelzucker)  Inosit  (Muskelzucker) 

an,  welche  als  Bestandtheile  einer  Eeihe  pflanzlicher  und  thierischer 
Produkte  physiologische  Bedeutung  besitzen. 

Sie  stehen  in  naher  Beziehung  zu  den  um  zwei  Wasserstoffatomen 
reicheren,  den  Methylpentosen  und  Hexosen  entsprechenden  Alkoholen  — 
Bhamnit,  Sorbit  etc.  — ,  deren  cyclische  Analoga  sie  sind. 

Ihre  Isolirung  aus  den  Kohstoffen  ist  umständlich  und  kann  hier  nicht  näher 
berührt  werden  (vgl.  Specialliterattur)*.  Man  benutzt  ihre  Eigenschaft,  von  Bierhefe 
nicht  Yergohren  zu  werden,  um  sie  von  begleitenden  Glykosen  zu  befreien. 

Der  Quercit  wurde  von  Bbacoknot^  1849  in  den  Eicheln,  der 
i-Inosit  von  Schebeb^  1850  im  Muskelfleisch  entdeckt    Das  Verdienst, 


>  WiLLSTATTEB  u.  Lessimo,  Bcr.  34,  506  (1901). 
«  W.  WiSLicBirus,  Ber.  27,  857  (1894). 

*  £d.  0.  y.  Lippicann:     Die   Ohemie   der   Zuckerarten,    Braunschweig   1895, 
S.  570  ff. 

«  BiucoNNOT,  Ann.  eh.  [8]  27,  392  (1949). 
^  SoHBBBB,  Ann.  73,  ^22  (1850). 
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Raumisomere  Formen  des  Hexcuxcycydohexans. 


die  ringförmige  Structur  dieser  Verbindungen  erkannt  und  ansf&hrlich 
experimentell  begründet  zu  haben,  gebührt  für  den  Quercit  Peünisb^, 
für  den  i-Inosit  Maqüknne'. 

In  theoretischer  Beziehung  bietet  besonders  der  Inosit  für  den 
Chemiker  manches  Interessante  dar,  da  er  in  einer  inactiven  und  zwei 
optisch  actii^en  Formen,  sowie  als  Bacemkörper  der  letzteren  auftritt^ 
obgleich  seine  ganz  symmetrische  Structurformel  zunächst  kein  eigeDt- 
liches  asymmetrisches  Eohlenstoffatom  erscheinen  lässt 

Nach  den  van  T'HoFF-BAETSs'schen'  Anschauungen  (vgl  S.  773  £) 
kann  man  für  das  symmetrische  Hexaoxycyclohezan  durch  yerschieden- 
artige  Vertheilung  der  Hydroxylgruppen  und  Wasserstoffatome  zu  beiden 
Seiten  der  Bingebene  —  wie  am  Modell  leicht  ersichtlich  ist  —  acht  yer- 
schiedene  Baumformeln  construiren.  Von  diesen  lassen  sich  sieben  mit 
ihrem  Spiegelbild  zur  Deckung  bringen,  z.  6.  die  folgende: 


welche  mithin  dem  inactiven  nicht  spaltbaren  Inosit  zukommen  könnte. 
Eine  einzige  Vertheilungsart  —  diejenige  n&mlich,  bei  welcher  die 
Hydroxylgruppen  der  Stellung  1.2.4  auf  der  einen  Seite,  die  Hydro^l- 
gruppen  der  Stellung  8.5.6  auf  der  anderen  sich  befinden,  —  fUirt  zu 
einer  Configuration,  welche  das  Auftreten  enantiomorpher  Formen  er- 
möglicht, nämlich: 

H  H  H  H 


OH 

Die  letzteren  beiden  Baumformeln  müssteh  daher  dem  d-  und  l-Inosit 
ertheilt  werden. 


1  Pbukisb,  Ann.  eh.  [5]  15,  1  (1878). 

*  MAdünniE,  Ann.  eh.  [6]  12,  570  (1887). 

•  Babter,  Ann.  246,  128  (1888).  —  Boutsault,  Bnll.  [8]  U,  144  (1894). 
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Durch  synthetische  Versuche  ist  dies  Gebiet  noch  nicht  erschlossen 
worden  \ 

Der  ({nereit^  Oydohexanpentol  (1.2.3.4.5)  krystallisirt  in  schönen, 
farblosen  monoklinen  Prismen,  welche  bei  234^  schmelzen  und  das  spec. 
Gewicht  1*584  bei  IS^  besitzen.  Der  Geschmack  ist  angenehm  süss. 
Die  optische  Drehung  beträgt  in  wässeriger  Lösung  [<r]o^^»+ 24^*16'. 

Constitution:  Beim  Erhitzen  im  Vacuum  auf  240®  yerliert  der 
Quercit  Wasser  und  geht  in  eine  Seihe  wohlbekannter  aromatischer 
Substanzen,  wie  Hydrochinon  (Ghinhydron),  Ghinon,  Pyrogallol  über: 

CH(OH)  OOH)  CO  CH 

"^  A      I      "^  Jl      •     "^ 

(OH)HOLJCH(OH)  CH      CH  CH      CH  OH  •  cLJc  •  OH 

(^(OH)  C(OH)  CO  C^H 

Aehnliche  ümwandlungsprodukte  entstehen  beim  Schmelzen  mit  Kali. 
Bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoff  werden  Benzol,  Phenol,  Pyrogallol, 
Chinon  und  Hexan  gebildet.  Hieraus  geht  herror,  dass  der  Quercit  ein 
Abkömmling  des  hydrirten  Benzols  ist 

Bei  der  Oxydation'  mit  Salpetersäure  liefert  er  wie  Sorbit  Schleim- 
säure und  Trioxyglutarsäure,  mit  Kaliumpermanganat  Malonsäure.  Die 
Bildung  der  letzteren  deutet  auf  die  Existenz  einer  Methylengruppe  hin: 


COOH~CH(OH) 

I 


yCOOH  vCH(OH) CH(OH) 

ÖH,  -^—   ÖH,  — ^ 

\C00H  X!H(OH) — CH(OH)— CH(OH)  OOOB  •  CH  (OH)  •  CH(OH) 

Der  Nachweis  der  fünf  Hydroxylgruppen  gelingt  mit  Säureanhydriden, 
concentrirter  Salpetersäure,  rauchender  Salzsäure  und  Phenylisocyanat 
Der  Quercit  bildet  ein  amorphes  Pentaacetylderivat  (j^^{0'CfiJd)^, 
ein  explosives  Pentanitrat  C0H7(NO3)^,  ein  Pentachlorhydrin  C^H^Cl^ 
vom  Schmelzpunkt  102^  und  ein  amorphes  Pentaphenylcarbamat 
C.H,(O.CO.NHC,H,),. 

Wegen  seiner  ausserordentlichen  Verbreitung  im  Thier-  und  Pflanzen« 
-Reiche    wichtiger  ist   der  i-Inosit^   [Meso-Inosit,    Phaseomannit, 

*  Vgl.  R08EN8TIBHL,  Compt  rend.  64,  178  (1862).  —  Vgl.  ferner  die  Citate  f&r 
„Phenose'S  S.  810,  Nr.  4. 

*  Braconhot  1.  c.  —  DB88A10NB8,  Ann.  81,  103  (1852).  —  Scheiblbs,  Ber.  5, 
845  (1872).  —  Fitz,  Ber.  U,  45  (1878).  —  HoMiirK,  Ann.  190,  282  (1879).  ->  Fbüioeb, 
1.  c.  —  BoBTTiNOBR,  Ber.  14,  1598  (1881).  —  Em,  Ber.  14,  1826  (1881).  —  Tbsmbb, 
Ber.  18,  2606  (1885).  —  Bebthblot  .n.  Beooxtba,  Ann.  eh.  [6]  13,  841  (1888).  — 
SroHMAifK  u.  Labobein,  J.  pr.  [2]  46,  805  (1892). 

'  KiLiANi  a.  ScHBiBLEB,  Ber.  22,  518  (1889).  —  Kujavi  u.  Sohabfbb,  Ber.  29, 
1762  (1896). 

^  Scbbbeb,  1.  c.  —  SoxoLOW,  Ann.  81,  375  (1852).  —  Clobtta,  Ann.  99,  289 
(1856).  —  YoHL,  Ann.  101,  50  (1856).  —  Müllbb,  Ann.  103,  140  (1857).  —  MabmA, 
Ann.  129,  122  (1864).  —  Hilobb,  Ann.  160,  334  (1871).  --  Zbphabovigh,  J.  pr.  ]J\ 


808  Inosüe. 

Dambose^  Cfyeloheocanheocol{1.2.3.4.5.ß)],  Derselbe  wurde  im  Muskel- 
fleische entdeckt  (Sghbsbb),  findet  sich  sonst  noch  im  Herzmuskel,  Longe, 
Leber,  Niere,  Milz  der  Ochsen,  im  menschlichen  Qehim,  im  Pankreas,  in 
der  Schilddrüse  und  manchen  Exsudaten. 

Im  Pflanzenreiche  wurde  er  vielfach  aufgefunden,  so  in  den  grönen 
Schnittbohnen  (Phaseolus  vulgaris)  (Vohl  1856),  in  sehr  zahlreichen 
Samen,  Blättern,  Pilzen  und  Säften;  auch  wurde  er  bei  der  Spaltung 
phosphorhaltiger  Pflanzentheile  erhalten. 

Der  inactive,  nicht  in  optische  Antipoden  spaltbare  Inosit  krystal- 
lisirt  aus  Wasser  unterhalb  60^  mit  2  Mol.  Erjstallwasser  in  grossen 
sechsseitigen,  süss  schmeckenden  Erystallen,  oberhalb  50^  in  wasserfreien, 
drusenfbrmig  vereinigten  Nadeln,  welche  bei  225^  schmelzen,  im  Vacuum 
unzersetzt  bei  819^  sieden  und  das  spec.  Gew.  1*752  bei  12^  besitzen. 
Von  Saccharomyceten  wird  der  Inosit  nicht  vergohren,  durch  Spaltpilze 
werden  abeir  Propionsäure,  Buttersäure,  Milchsäure  erzeugt 

Er  verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin  \  Von  den  Verbindungen 
mit  Basen  sei  das  basische  Bleisalz'  (CgH|jO^)2Pb  +  PbO  erwähnt. 
Inosit  reducirt  nicht  FBHLiNQ*sche  Flüssigkeit,  wohl  aber  alkalische 
Silbemitratlösung. 

Constitution.  Der  Inosit  wird  durch  Phosphorpentachlorid  in 
Chinon  und  substituirte  Ghinonderivate,  durch  Jodwasserstoff  in  Benzol, 
Phenol  und  Trijodphenol.  umgewandelt  Hieraus,  wie  aus  seinem  Ver- 
halten gegen  Salpetersäure,  geht  seine  ringförmige  Constitution  ziemlich 
sicher  hervor. 

Durch  Salpetersäure  wird  er  in  Tetraoxychinon  und  Bhodizonsäure, 
welche  von  Nietzki  u.  Benkiseb  auf  synthetischem  Wege  erhalten  wurde, 
übergeführt  (Maquenne)^  (vgl.  S.  453,  468): 

OH      OH 
I.  \^  IL 

C  OH(OH) 

OH .  Hq'''^''\cH .  OH  (OH)HG'''^^CH(OH) 

I  bezw.  ► 

OH .  HOLJCH .  OH  (OH)HOLJCH(OH) 

CH,  OH(OH) 


104,  491  (1872).  —  GiNTL,  Jb.  1868,  800.  —  Küus,  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  16,  135 
(1877).  —  Dahilbwskt,  Ber.  13,  2182  (1880).  —  TANSBTU.yii.UBBB,  Gompt  read.  84, 
898  (1880).  —  ToLLENS,  Ber.  15,  1638  (1882).  —  Maqubhhb,  Ann.  eh.  [6]  12,  1(1887). 
^  FiCK,  Ber.  20  Ref.,  320  (1887).  —  Bebthblot  u.  Rbcoura,  Ann.  eh.  [6]  18.  841 
(1888).  —  Stohmanm  u.  Lanobrim,  J.  pr.  [2]  45,  305  (1892).  —  Bbitbkibck,  Chem. 
Centralbl.  1894 II,  614.  —  Tambach^  Pharm.  Centralballe  87,  167  (1896).  ^  Wixte^ 
sniN,  Ber.  30,  2299  (1897). 

^  £.  FiscHBB,  Ber.  17,  582  (1884).  *  Gibabd,  Compt  rend.  67,  820  (1868). 

'  MAQUBNifE,  1.  c.  —  Maqubnmb,  Cooipt  rend.  104,  297,  ^719  (1887). 
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00 
OH.OjT'^^C.OH 


OH. 


cLJc-OH 
CO 


Durch  Reduction  läset  er  sich  nicht  in  Quercit  umwandeln;  dies 
zeigt,  dass  alle  sechs  OH-Grappen  —  entsprechend  der  obigen  Formel  II 
—  symmetrisch  am  Ring  und  nicht  wie  in  I  unsymmetrisch  yertheilt  sind. 

Die  sechs  Alkoholgruppen  können  durch  erschöpfende  Behandlung 
mit  Säureanhydriden  und  Salpetersäure  nachgewiesen  werden. 

Das  Hezacetat^'*  bildet  eich  bei  Behandlung  mit  Essigsäareanhydrid 
und  ChloTsink.  Es  krystallinrt  in  kleinen  Tafeln  und  schmilzt  unter  Sublimation 
bei  212^  Das  Hezanitrat >'*  G«He(NO,]^  entsteht  aus  dem  Inosit  mit  concentrirter 
Salpetersäure  und  Vitriolöl,  es  bildet  rhombische,  wasserunlosliehe,  sehr  explosive 
Tafeln  vom  Schmelsp.  120^  die  FsBLnro^sche  Lösung  reduciren. 

Der  i-Inosit  findet  sich  als  Bornesit^  in  Form  seines  Monomethyl- 
äthers  im  Kautschuk  von  Bomeo;  der  Dambonit^  aus  dem  Kaut- 
schuk Ton  Gabon  ist  der  Dimethyläther  C^HeCOH^OCja,),.  Mit  Jod- 
wasserstofiEsäure  zerfallen  beide  Aether  in  i-Inosit  und  Methyljodid 
(Maqujbnne). 

Der  d-Inosit'  krystallisirt  aus  kaltem  Wasser  in  kleinen  Oktaödern 
C^HjjOq,  aus  heissem  Wasser  gewinnt  man  indessen  Prismen  einer 
Hydratform  C,Hj,Oe  +  2H,0.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  246— 247  ^ 
die  höchste  beobachtete  Drehung  betrug  [<^]d  »  +  68*4®  ohne  Birotation. 
Im  Uebrigen  zeigt  er  dieselben  Reactionen  wie  der  i-Inosit  Er  ist 
bisher  nur  in  Form  seinem  Methyläthers,  des  Pinits  CgH0(OH)0-OCH3y 
in  der  Natur  aufgefunden  worden.  Der  Finit  wurde  im  Harze  der  in 
Califomien  wachsenden  Pinus  Lambertiana  1866  von  Bsbthblot*  ent- 
deckt; später  wurde  er  noch  in  einer  Reihe  anderer  Pflanzen  nach- 
gewiesen, als  Sennit'  in  den  Sennesblättem  und  als  Matezit^  im 
Kautschuk  der  Lianen  von  Madagaskar;  auch  ist  er  im  Cambialsaft  der 
Nadelhölzer  enthaltend     Der  Pinit  schmeckt  sehr  süss,  schmilzt  bei 


*  MAQuimiB,  1.  c. 

*  Tanbrt,  Compt  rend.  120,  194  (1895). 

'  Cbampiom,  Compt  rend.  73,  114  (1871).  —  Vohl,  Ber.  7,  106  (1874). 

*  GiRA&D,  Compt  rend.  77,  995  (1878>  --  Fumt  u.  Tollskb,  Ann.  272,  288 
(1898). 

A  MAdUBMKX  n.  Tambit,  Compt  rend.  110,  86  (1890).  —  Combbb,  Compt  rend. 
110,  46  (1890).  —  Bbbthblot,  Compt  rend.  110,  1244  (1890).  —  MAaoBXNB,  Ann.  eh. 
[6]  22,  264  (1891).  --  Wilbt,  Chem.  Centralbl.  1892  I,  187. 

*  Ann.  eh.  [8]  46,  76  (1856). 

'  Dbaobkdobf  u.  Kublt,  Ztschr.  Chem.  1866,  411. 

*  GiBABD,  Compt  rend.  110,  84  (1890). 

*  TiBMABN  u.  Haibmamh,  Her.  7,  609  (1874). 


810  Quebrackit,     Tetrahydrophenol 

186^  und  ist  bei  200  <^  snblimirbar;  die  höchste  beobachtete  Drehung 
betrug  [cc]jy  =  +  66"7^.  Durch  Jodwasserstoff  wird  er  in  Methyljodid  und 
d-Inosit  gespalten  (Maqüenne). 

Für  den  1-Inoslt^  sind  sehr  ähnliche  Eigenschaften  beobachtel^  wie 
für  den  d-Inosit;  er  schmilzt  im  wasserfreiem  Zustande  ebenfalls  bei 
246— 247<»,  die  höchste  beobachtete  Drehung  betrug  [«]„=--  65  <*.  Er 
wurde  aus  seinem  in  der  Quebrachorinde  vorkommenden  Methyläther, 
dem  „Quebrachit"  C^Hj^Og-OCH,,  durch  Verseifen  mit  Jodwasser- 
stoff gewonnen  (Tanbbt  1889).  Der  Quebrachit  schmeckt  sehr  süss» 
krystallisirt  in  wasserfreien  Prismen,  schmilzt  bei  186^,  siedet  bei  etwa 
200^  im  Yacuum  und  ist  stark  linksdrehend. 

Durch  Vermischen  von  Lösungen  gleicher  Mengen  d-  und  1-Inosit 
ensteht  der  raeemiselie  (r)-Iiioslt^  C^K^fi^  +  2H,0.  Ans  kaltem 
Wasser  krystallisirt  er  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  253  ^ 

Das  HexabcDzoat  des  r-Inosits  schmilzt  bei  217' 
„  „        „         „     l-Inosits       „  „    252« 

„  „        „         „    d-InoaitB       „  „    258* 

Mit  diesen  Verbindungen  stehen  vielleicht  noch  einige  andere  sackemtlge 
Körper  in  verwandschaftlichem  Zusammenhang,  wie  der  Scyllit*,  Quercinit* 
und  die  künstlich  ans  Benzol  erhaltene  Phenose^,  über  deren  Eigenschaften  bis- 
her aber  nur  spfirliche  Daten  vorliegen. 

Ungesättigte  Alkohole  der  Hexamethylenreihe  sind  bis  jetzt  sehr 
wenig  untersucht  Das  Tetrahydrophenol,  A^-Oydohexenol  (Siede- 
punkt 166^)  wurde  von  Baeyeb^  erhalten,  als  er  den  Chinit  in  das 
entsprechende  Monojodhydrin  durch  partielle  Behandlung  mit  Jodwasser- 
stoff überführte  und  aus  letzterem  mittelst  Chinolin  Jodwasserstoff  ab- 
spaltete: 

H        OH  H        OH  H         OH 

H^cy^'^^NcH, 

« 

HjCs.    ^^"CH 
GH 


+  JH  +  Chinolin 


»  Tanret,  Compt  rend.  100,  908  (1889).  —  Maqueknb  u.  Tahret,  Gompt  rend. 
110,  86  (1890).  —  BssTHELOT,  Compt.  rend.  110,  1244  (1890). 

'  Staedblbr  u.  Frerichs,  Jb.  1858,  550. 

'  Vincent  u.  Delachanal,  Compt.  rend.  104,  1855  (1887).  —  Friedbl,  Compt. 
rend.  105,  95  (1887). 

*  Carius,  Ann.  136,  323  (1866).  —  Baeter,  Ber.  25,  1038  (1892). 

'  Baeyer,  Ann.  278,  88  (1894). 
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IIL  Ketone. 

OesäMgie  Keione. 

Die  allgemeinen  Darstellnngsmethoden  derEetohexamethylenderiyate 
sind  bereits  S.  742 — 746  besprochen  worden;  ebenso  ist  ihre  Bedeutung 
f&r  die  präparative  Bereitung  der  Alkohole  und  Kohlenwasserstofife  mehr- 
fach hervorgehoben.  In  ihrem  chemischen  Verhalten  gleichen  sie  im 
Ganzen  den  gesättigten  Eetonen  der  Fettreihe. 

So  erleiden  sie  beim  Stehen  mit  Natriomftthjlat  Autocondensation  ^,  indem  sie 
nnter  Wasseraostritt  und  Zosammentritt  zweier  Molecüle  in  Monoketone,  analog  wie 
Aceton  in  Mesityloxyd  (ygl.  Bd.  I,  S.  411),  fibergefaen: 

2CH,.C0  CH, >-      (CH,),O-CH.C0.CH„ 

2C,H,oO      >-      C,H,o— CAO. 

In  einigen  speciellen  Fällen  sind  indessen  Abweichungen  zu  con- 
statiren. 

Besonders  interessant  ist  das  Verhalten  derjenigen  Ketoxime^  welche 
die  Eetongruppe  im  Hexamethylenring  enthalten,  bei  der  BBCKMAi^N'schen 
Umlagerung.  Sie  gehen  dabei  ganz  allgemein'  in  sogenannte  Isozime 
über,  die  Lactame  mit  siebengliederiger  Anordnung  des  Ringes  sind: 

CH, C-N .  OH  XH, CO 

CHjCH  I  >-     CH,.CH  NnH 

\CH,-CH,  -  CH,  \3H,-CH,-dH, 

XH, ^NH 

und         CH.dH  \C0. 

aUHj — CHf — CH| 

Bei  der  Behandlung  mit  stark  wasserentziehenden  Mitteln  liefern 
sie  aber  unter  Bingaufspaltung  Nitrile  ungesättigter  Säuren  (vgl.  S.  761): 

vCH,— CN  XH,-CN 

CHaCH  ^„       oder     CH,.dH  p„ 

Mit  der  BEOKMAi^K'schen  Umlagerung  steht  eine  Beaction  in  ge- 
wisser Analogie,  welche  sich  bei  der  Einwirkung  von  sogenanntem  ,,Cabo'- 
schen  Reagens''  (Ealiumpersulfat  oder  Wasserstoffsuperoxyd  und  Schwefel- 
säure) auf  die  cyclischen  Eetone '  abspielt  Es  bilden  sich  wahrscheinlich 
zunächst  Superoxyde,  welche  dann  in  6-Lactone  übergehen: 


1  Wallach,  Ber.  29,  2965  (1S96). 

*  Bbckmahm  u.  MraBLlHDBB,  Ann.  289,  386  (1896X  —  Wallach,  Ann.  309,  2 
(1899);  312,  187  (1900). 

*  Baetbr  n.  Villiqvr,  Ber.  33,  858  (1900). 
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CH,  CH, 


«•?Yl 


H,( 


H,C         CH,  H,C         CO 

I  I 

H,C CH, 


CH, 


Manchmal  lassen  sich  indessen  die  a-Lactone  nicht  isoliren,  sondern  nur 
die  Ester  der  entsprechenden  Oxysäoren. 

Cyclohexanan  C^H^qO  (Eetohexamethylen,  Pimelinketon) 
worde  von  J.  Wislicenus  u.  Mager  ^  gewonnen^  als  sie  pimelinsaores 
Calcium  der  trockenen  Destillation  unterwarfen;  von  Baeyeb'  wurde 
es  durch  Oxydation  des  Cyclohexanols  (vgl.  S.  802)  erhalten.  Weiter 
sei  an  sein  Vorkommen  im  Holzöl'  und  seine  Bildung  aus  Phenol* 
durch  Elektrolyse  mit  Wechselströmen ,  seine  Bereitung  aus  Nitroeyclo- 
hexan  durch  Beduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig^  erinnert  (vgL 
8.  752,  750,  789). 

Das  Eeton  ist  eine  durchsichtige,  angenehm  nach  Pfefferminze  und 
Aceton  riechende  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  ziemlich  löslich  ist. 
Salpetersäure  oxydirt  fast  quantitativ  zu  Adipinsäure  (vgl.  S.  762).  Seine 
Eigenschaften  als  Keton  sind  stark  ausgesprochen;  es  bildet  eine  schön 
krystallisirende  Natriumbisulfitverbindung,  ein  Oxim  vom  Schmelz- 
punkt 88^  und  ein  Phenylhydrazin  vom  Zersetzungspunkt  74 — 77^, 
welches  durch  Mineralsäuren  unt^r  Ammoniakabspaltung  inTetrahydro- 
carbazol  tLbergeht^  Der  Nachweis  in  oeligen  Gemengen  geschieht  am 
besten^  durch  Benzaldehyd  in  alkalischer  Lösung,  mit  welchem  es  sich 
zu  Dibenzalcyclohexanon: 

CH,.CH,-C— CH-CsHs 

T  >co 

CH,      •       C^CH  •  C0H5 
verbindet 

Eine  Beihe  von  Homologen  des  Diketohexamethylens  ist  durch 
trockene  Destillation  der  Calciumsalze  von  alkylirten  Pimelinsäuren 
erhalten  worden  (vgl.  Tabelle  Nr.  69  auf  8.  814). 

Für  das  monomethylirte  Gyclohexanon  sieht  die  Theorie  bereits 
drei  structurverschiedene  Isomere  voraus,  von  denen  u  und  ß  noch  in 
je  zwei  optisch-activen  Formen  auftreten  können,  weil  ihr  Molecül  je 
ein  asymmetrisches  Eohlenstofifatom  enthält: 


'  J.  W18LIOENU8  u.  Maobr,  Ann.  275,  861  (1898). 

*  Baeybr,  Ber.  26,  281  (1898).    Ann.  278,  88  (1894). 

•  LooFT,  Ber.  27,  1542  (1894). 

«  Drbchsel,  J.  pr.  [2]  38,  65  (1888). 
'  Mabkowmikow,  Ann.  302,  1  (1898). 

«  Drbchsel,  J.  pr.  [2]  38,  65  (1888).  —  Baeteb,  Ann.  278,  88  (1894). 
^  Vorländer  u.  Hobohm,  Ber.  28,  1840  (1896).  —  Pbtrenko  o.  AExiBASciBrF, 
Ber.  29,  2052  (1896). 
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CH, 
H,(y'''''NcH.CH, 


CHCH, 


H,ds^Joo 

CH, 
a-Methjlcyclohexanon 
(bekannt) 


CU, 
CH.HCr^'^'NcH, 


HjCJLJCO  HtCLJCO 

CH,  CH, 

/^-Methylcjclohezanon        i'-Methylcyclohexanon 
(bekannt)  (unbekannt) 

unter  ihnen  yerdient  wegen  seiner  leichten  Darstellbarkeit  Interesse 

das  ß-  oder  l'Meihylcyelohexanan  (3).  ^    In  actiyer  Form  ist  es 

in  jeder  Quantität  ans  dem  billigen  Poleyöl  zu  beschaffen,  n&mlich  durch 

hydrolytische  Spaltung  des  darin  enthaltenen  Pulegons  (nach  Wallach, 

vgl  8.  920): 

CH,  CH, 


CH 
H.CV^'^'^H, 

H,C 


+  H,0 


CH 
HjCK^'NcH» 

H,cLJcO 
OH, 


/CH. 
+  0C 

N)H, 


CH,     CH, 
Pnlegon  l-Methylcyclobezanon  (8) 

Die  racemisofae  Form  ist  etwas  schwieriger  aus  l'Meihylcydohexmon{3) 
durch  Eeduction  zum  Methylcyclohexanol  und  darauffolgende  Oxydation 
oder  durch  Destillation  des  Calciumsalzes  der  /?-Methylpimelinsäure  zu 
erhalten. 

In  seinen  Eigenschaften  »ähnelt  es  sehr  dem  Gyclohexanon.  Das 
Oxim  der  activen  Form  schmilzt  bei  43^,  das  Semicarbazon  bei  179^ 
bis  180^.  Durch  Oxydation  geht  das  Methyicyclohexanon  in  /7-Methyl- 
adipinsäure  über. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  69  auf  S.  814:     ^  Pbekim,  Ber.  21,  787  (1888). 

—  Frbbb  u.  Pkrkiv,  Joarn.  Soc.  63,  214  C1888>  —  ■  KoKOWixow,  Ber.  25  Ref.,  107 
(1892).  —  *  Kip^nro,  Joarn.  Soc.  67,  349  (1895).  —  *  Wisucbitüs  u.  Maobb,  Ann. 
275,  856  (1893).  —  *  Baktbr,  Ann.  278,  88  (1894).  —  *  Looft,  Ber.  27,  1544  (1894). 

—  '  Zbunbky,  Ber.  28,  781  (1895);  30,  387,  1532  (1897).  —  Zblinskt  a.  Budbwitsgh, 
Ber.  28,  1341  (1895).  —  Zbubskt  n.  Rbpobxatskt,  Ber.  28,  2943  (1895).  —  Zbunskt 
u.  Gbhbbosow,  Ber.  29,  729  (1896).  —  *  Wallach,  Ber.  20,  1595*  (1896).  Ann.  289, 
337  (1896).    Cbem.  Centralbl.  1898  I,  574.  —  *  Euthobb,  Ann.  295,  173,  186  (1897). 

—  ^*  KHOBVBBAeBLy  Ann.  297,  113  (1897).  —  "  Schabtib,  Ber.  30,  2862  (1897).  — 
^  Mabbowbkow,  Ann.  302,  1  (1898).   —    >*  L«8bb,  Bull.  [3]  21,  546  (1899).   — 

^  PBTBBBEO-KBTrSGHBBKO  IL   LoBDKIPANlTZB,  Ber.   34,    1702   (1901). 

^  Wallach,  Ber.  29,  1595  (1896);  32,  8338  (1899).  Ann.  289,  337  (1896);  309, 
1  (1899);  312,  171  (1900);  314,  147  (1900).  —  Edthobb,  Ann.  295,  186  (1897).  -^ 
TuMABB  a.  ScHMiBT,  Ber.  30,  22  (1897).  —  Rbobybbaobl,  Ann.  297,  113  (1897).  ~ 
Klaabb,  Ber.  32,  2564  (1899).  —  Mabkowbikow,  Ber.  33,  1908  (1900).  — <  Kobdakow 
u.  SoBiBBBLMBisBB,  J.  pr.  [2]  61,  477  (1900).  —  BouvBAULT  n.  Tetbt^  Bull.  [3]  25, 
441  (1901). 
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Gesftttigte  Hexamethylenketone  mit  der  Garbonjlgrappe  in  der  Seiten- 
kette  sind  bidier  wenig  untersucht  worden.  Daa  Hezahydroacetophenon  selbst 
C^Hii-CO'CHsy  ist  noch  unbekannt  Dagegen  ist  Methyl-Hexaliydroaeetophenon 
(ygl.  Tabelle  Nr.  69)  aua  Methylacetylhexamethylencarbonsftureestcr  durch  ,^eton- 
Spaltung''  dargestellt  worden: 

CH,.CH,.0(CO,*C,He).CO.CHg       CHjCHjCHCOCH, 

CHjCHjCHCH,  CHjCHjCHCH, 

Hexabydroproploplieiioii  CeHii-CO-CtH«  (vgl.  Tabelle  Nr.  69)  entsteht  aus  Heza- 

hydrobenzoylchlorid  und  Zinkftthyl;  das  Oxim  schmilzt  bei  72— 7S^ 

Unter  der  Gruppe  Ketonalkohole  ist  die  sogenannte   Cycloketotriose', 

CIk-CH,.C(OHXCH,) 
das  l-MeihyleyelokeBanon(3ydMl{1.2)    •  Öö//mtx       >  aufzuführen,  welche  bei 

GHf  •  CO  •  GH(OH) 

vorsichtiger  Ozydation  des  Methylcydohezenons  entsteht    Sie  siedet  bei  108 — 110* 

unter  12  mm  und  schmilzt  bei  52®  (vgl.  S.  798  und  S.  822). 

Von  den  Diketonen  hat  in  präparativer  Hinsicht  das  CycloheoMun' 

CH,— CO— CH, 
dian(l»4)^     (Paradiketohexamethylen)     |  |         Beden- 

CH,— CO— CH, 
tung  erlangt,  welches  man  ans  Succinylobemsteinsänreester  durch  Ver- 
seifen mit  yerdünnter  Schwefelsäure  als  schön  krystallisirte  Verbindung 
Yom  Schmelzpunkt  78^  erhält  Es  entsteht  auch  durch  trockene  Destil- 
lation von  bemsteinsaurem  Calcium'  in  kleiner  Menge.  Das  Di  oxim 
schmilzt  bei  192^.  Blausäure  addirt  sich  unter  Bildung  eines  Dicyan- 
hydrins  vom  Schmelzpunkt  180^;  auch  mit  Natriumbisulfit  yerbindet  sich 
das  Diketon.    Durch  Reduction  entsteht  Chinit 

Cyclohexandian(l03)  (Dihydroresorcin)  wurde  von  Meblino^ 
erhalten^  als  er  Besorcin  mit  Natriumamalgam  in  siedender  alkoholischer 
Lösung  unter  Einleiten  von  Kohlensäure  reducirte.  Es  schmilzt  bei 
104 — 106^  unter  Zersetzung  und  kiystallisirt  in  schönen  Nadeln.  Dieser 
interessante  Körper  verhält  sich  wie  eine  Säure,  bildet  mit  1  Aeq.  Alkali 
neutral  reagirende  Salze  und  wird  durch  Salzsäure  und  Alkohol  in 
einen  Monoäthyläther  übergefbhrt,  weshalb  ihm  (bezw.  seinen  Salzen 
und  Aethem)  von  seinem  Entdecker  die  folgenden  Halbenol-Formeln 
beigelegt  wurden: 

CO  CO  CO 

H,C  CH  H,C  CH  H,C  CH 

H,C         COH  H,C         CONa  H,C  GOCH,  ' 

CH|  CHf  CHf 

>  Habb»,  Her.  85,  1176  (1902). 

*  HsBBMAmr,  Ann.  211,  811  (1882).  —  Batsr  u.  Notm,  Her.  22,  2170  (1889). 
—  Bavtbb,  Ber.  26,  1037  (1892>  Ann.  278,  91  (1898).  —  Srozii,  Her.  84,  1844 
(1901). 

*  Fem,  Ber.  28,  788  (1896).  *  MsBUire,  Ann.  278,  28  (1894). 
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Hiermit  stehen  die  Ergebnisse  der  Untersuchung  über  die  elektrische 
LeitTähigkeit  im  Einklang,  bei  welcher  sich  das  Dihydroresorcin  scharf 
als  einbasische  Säure  erwiesen  hat^ 

Seine  Eetoneigenschaften  gehen  aber  unzweifelhaft  hervor  aus  der 
Existenz  eines  Dioxims  (Schmelzpunkt  wasserfrei  154 — 157^  und  Di- 
hydrazons;  das  Dioxim  diente  zur  Bereitung  des  Metahexahydrophenylen- 
diamins  (S.  792).  Brom  wirkt  substituirend.  Durch  Addition  von  Blau- 
säure entsteht  das  'Dicyanhydrin,  welches  bei  der  Verseifung  in 
Metadioxyhexahydroisophtalsäure  übergeht  (vgL  S.  864).  Bei  der  Be- 
handlung mit  Barythydrat  spaltet  sich  Dihydroresorcin  auf  zu  T'-Aceto- 
buttersäure^.  Andererseits  gelingt  es,  aus  ;^  -  Acetobuttersaureester 
durch  Natrium  wieder  Dihydroresorcin  zu  bereiten: 


COOH  COOC^Hj 

ii|G  CH3  HfC  CH| 

I       I    — >-    I       I 


H,C         CO  H,C         CO 

Bei  der  Einwirkung  von  Natriumhypobromit  entsteht  Glutarsäure  neben 

Bromoform': 

CO  COOH 


H,C  CH,  H,C  CHBr, 

I  I  ►  I 

H,C  CO  H,C  COOH 


Durch  Formaldehyd  wird  Dihjdroresorcin  in  Methjlenbisdihjdroreflorcin' 
wandelt  —  eine  einbasische  Säure,  welche  sich  mit  Eisenchlorid  braun  färbt  und 
durch  Kochen  mit  EssigsäureanhyHrid  in  das  Anhydrid  (Oktohydroxantfaendion)  fiber- 
geführt  wird  (vgl.  Bd.  II,  Th.  II,  S.  104). 

Alkylderivate  des  Hydroresorcins  werden  erhalten  durch  Anlagerung  you 
Natriummalonsäureester  an  a/9-ungesättigte  Ketone  oder  Ketonaäureester^.  So  ent- 
steht aus  Mesityloxyd'  und  Natriummalons&ureester  und  darauffolgende  Abspaltung 
der  Carboxylgruppe  das  Dimethyldihydroresorcin: 

(CH,),C=CH .  CO.  CH,  (CH,),C-€H,-CO  (CHJ,C-CH,-CO 


NaCH  — ►  >CH,    — y.  >CH,. 


\i 


\ 


y\ 


JOOCjHj      COOCjH« 


CH5 . 0 .  CO .  CH CO  CH, CO 


*  Vorländer  u.  Schilliko.  Ann.  308,  184  (1899). 

'  Vorländer,  Ber.  28,  2848  (1895).  Ann.  294,  269  (1897).  —  VoRLln>Ka 
u.  Kohlmann,  Ber.  32.  1878  (1899). 

"  Merlino,  Ann.  278,  20  (1894).  —  Vorländer  u.  Kalkow,  Ann.  309,  356  (1900). 

«  Michael,  J.  pr.  [2]  35,  S49  (1887).  Ber.  27,  2126  (1894).  —  BaEiyr,  Her. 
24,  608  (1891).  —  Michael  u.  Frbir,  J.  pr.  [2]  43.  390  (1891). 

*  Vorländer,  Ann.  294,  253  (1896).  —  Rnobvbkaobl,  Ber.  27,  2387  (1894). 
Ann.  289,  167(1896).  —  Crosslet,  Joum.  Soc.  76,  771  (1899).  —  Komppa,  Ber.  SS^ 
1422  (1899). 


Mühylßtfclohexandion,  Aethanoylmethylcyelokexanon, 


817 


Dureh  Vereinigaiig  von  « /^ungesätAigteii  Säureeatem  mit  AcctessigeBtern  ent- 
stehen Alkylhydroresorcylalnreester: 


CH,.C00C,H5 
K,C      \|C0 


HCl 


CH.C00C,H5 


% 


OOC,H. 


H,Ö 


^ 


Ich, 


Dimethyldibydroresorcin  wird  durch  Natriumhypobromit  zu  Dimethyl- 
glutarsäure  oxydirt^: 


.CH.CO 
(CH,),C  NCH, 

N^H.do 


(CH,). 


\ 


CHjCOOH 


CH,COOH 


—  einer  Verbindung;  welche  zur  wichtigen  Synthese  der  Äpocamphersäure 
gedient  hat  (vgl  S.  1043—1044). 

Cifcloh€SCAindian{l*2)  (Orthodiketohexamethylen)  selbst  ist 
nur  in  Derivaten  bekannt. 

So  entsteht  ans  der  Cycloketotriose  (S.  815  u.  822)  beim  Kochen  mit  Schwefel- 
saure unter  Wasserabspaltnng  das  l^'Meihißieyelohexandioniß.Sy'. 


HO-CCH, 
H,(V'''''NCH.0H 

H^oL^JcO 
eilt 


HOCH, 

HjoLJcO 
CHj 


Es  kxystallisirt  in  langen  farblosen  Spiessen  vom  Sclimelspunkt  64 — 65^,  die  stark 
chinonartig  riechen.     Das  Bisphenylhydrazon  schmilzt  bei  152^ 

Als  Beispiele  von  Diketonen,  welche  nur  eiuc  Carbonylgruppc  im  Ring,  die 
zweite  in  der  Seitenkette  enthalten,  seien  hier  noch  die  folgenden  zwei  Verbindungen 
erwähnt 

Dnrch  Condensation  des  |$-Methylcyclohezanons  mit  Essigester  und  Natrium 
entsteht  ein  Aethant^lmethyl^elohexafMm,^: 


CHCH, 
H,oLJcO 


CHCH^ 
xIi|U  OHf 

H,C         CO 


CHCOCH, 


welches  die  Acetylgruppe  wahrscheinlich  iu  Para-Stellung  zum  Methyl  enthält 

Durch  IsomerisiruDg  des  Acetylmethylheptenous  —  erhalten  aus  Methylheptenou 
(8.  746—747),  Essigester  und  Natrium  —  mit  Schwefelsäure  bildet  sich  ein  Homologes 


>  KoMPPA,  Her.  34,  2472  (1901). 
*  LtsKB,  Bull.  [2]  23,  870  (1900). 
V.  Mbybr  u.  Jaoobsov,  org.  Chem.    II. 


*  Harbibs,  Ber.  36,  1177  (1902). 
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des  eben  erwfthnten  Diketons,  das  2'Aeihanoyi''l.l'ditHethyieyeiohexanon*» 
Dasselbe  wird  durch  Alkali  beim  Kochen  in  1  l-Dimethyleyclokexavan  (3)  ges])alton, 
welches,  wiederum  mit  Natrium  und  Essigester  condensirt, ,  ein  isomeres  Aetiianayi^ 
dimethyieydohexanan^  liefert.    Der  Vorgang  erklärt  sich  folgendermassen : 


CH,     CH, 

V 

HC        CHjCOCH, 

I  I 

H,C         CO 

Acetylmethylheptenan 

V"- 


H,C 

I 
H,C 


CU, 

I 
CO 


CH, 

1.1-  Dimethyleyeloheocanon  (3) 


CH,      CH, 
C 
^      H,C  CHCOCH, 

H,C  CO 

CH, 

2'Aethai9ioyl-l.l'Dtfnethfflßyclohexanon  (3) 

CH,      CH, 


H,C 

I 
H,C 


CHj 

I 
CO 


CH< 


CO  CH, 
4'Aethanoyl'l.l'dimethyleycIohexanon  (3) 


Als  hydroaromatisches  Triketon  —  Cycloheoßantrian(l^^)  — 
ist  das  Phloroglucin  aufzufassen^  welches  schon  S.  425  in  der  aroma- 
tischen Reihe  behandelt  wurde.  Als  Triketon  ist  es  z.  B.  charakterisirt 
(vgl.  S.  426 — 427)  durch  sein  Trioxim'  und  seine  leichte  Reducirbar- 
keit  zu  dem  S.  803  besprochenen  Phloroglucit 

Hexaketohexamethylen  ist  allem  Anschein  nach  das  Trichinovl 
C^Oe  +  SHjO  (vgl.  S.  464—465). 


HalogeiiBubstltalrte  Eetoiie  des  Cyclohexans  entstehen  durch 
anhaltende  Behandlung  von  Phenolen,  Chinonen  und  Amidophenolen  mit 
Chlor  oder  Brom  (vgl.  S.  83,  380,  417);  sie  lassen  sich  zum  Theil  leicht 
in  Derivate  des  Cyclopentans  (S.  27,  32)  oder  gechlorte  Ketonfettsäuren 
und  Ketone  umwandeln. 

Hep tachlorresorcin ,   Heptaehloreydohexandion{l .  3)  ^ 
^^CClj.COv 
CIHC  >CCL  bildet  .sich  aus  Eesorcin  (1  Thl.)  beim  Stehen  in 

•^ccij-co/ 

mit  Chlor  gesättigtem  Chloroform  (10  Thle.)  (vgl.  S.  417).     Das  Produkt 
schmilzt   bei    50^    und    siedet    unter  vermindertem   Druck    unzersetzt 


1  L^sER,  Ball.  [3J  21,  546  (1899).  *  LtssB,  Bull.  [8]  27,  64  (1902). 

*  Baetbr,  Ber.  19,  159  (1886). 

*  ZiKCKE  u.  Rabinowxtsou,  Bbf.  23,  3766  (1890);  24k,  912  (1891). 


der  Hexamethylm'Ort^lfpe,  819 

ChlorwaMer  wirkt  zersetzend  unter  Bildang  von  Trichloraeefylpentachlorbatter- 
■ftnre,  welche  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  TetrachlorcjQlopentendion  übeigeht 
(TgL  S.  88): 

CO  CO                                         CO 

CI,C        CCI,  C1,C        CCl,     .  CIC        CCl, 

CiRO         CO  CIHC         COOH  QC CO 

CCl,  CCl, 

Ein  halogenirtes  Triketon^  ist  das  beim  Ghloriren  des  Phloro- 
glacins  entstehende  Hexaehlorphloroglucül,  Hexachhr(n^hsxaninan{lJ.S) 

^GO-CCL 
OLG  >G0,   welches  in.  langen  breiten  Bl&ttem  krystallisirti  bei 

--CO— GGl, 
48^  schmilzt  und  im  Yacuum  unzersetzt  bei  150^  siedet    Von  Wasser 
wird  es  in  Tetrachloraceton  und  Dichloressigs&ure  zerlegt  (vgl.  Bd.  L 
S.  868).    Mit  Ammoniak  zerfUlt  es  in  8  Mol.  Dichloracetamid. 

^CO— CBr, 
Auch  das  entsprechende  HexabromderiYat'Br,C  ^>C0  ist  dargestellt 

^CO-CJBr, 
und  krystflillisirt  in  grossen  Tafehi  yom  Schmelzpnnkt  147 '. 

Bei  der  Behandlung  von  Phlorpgbictn  mit  Brom  in  Wasser  entsteht  eine  starke 

Sftare,  welche  bernsteingelbe  Ejrystalle  vom  Schmelzpunkt  119^  bildet    Sie  ist  das 

PmUabromeyelohexanirion  {LSMyHydrai^x 


CBr,  •  CO  •  CHBr  CBr,  •  CO  •  CBr 

I  I         +H,0    oder      |  i 

CO-C Br,  CO  CO .  CBr,  •  C •  OH 


Bei  der  Einwirkung   von  unterchloriger  SAure  auf  Chloranils&ure  (8.  448)  ge- 
gewinnt  man   ein    halogenirtes  Tetraketon   t~  das  Tri  chlorte  traketohexa- 


^HCICO 


methylenhydrat«  OC  >C(OH)|,  Kiystallwarzea  vom  Schmelzpunkt  168^ 

"M50— CCl, 

TetrachlortetraketQhexamethyleii^  TetraMorq/eloheoDanietron(1.2.4. 5) 
GO-GOv 
GLC  y^^^%  entsteht  beim  .Einleiten  von  Ghlor  in  chloranilsaores 

^GO-GO^ 
Silber,   welches    in    Schwefelkohlenstoff   suspendirt   ist,    und    schmilzt 
gegen  60  ^ 

Anch  die  entsprechenden  Bromyerbindungen^  worden  aus  Brom- 
anilsäare  erhalten. 


>  ZiHCKB  u.  KsoEL,  Ber.  22,  1478  (1889);  23  230  (1890). 

*  ZiiroKB  u.  KsGXL,  Ber.  28,  1729  (1890). 

*  ZiHCKE  u.  KxoBL,  Bcr.  28,  1726  (1890>  —  lieber  Halogenirung  yon  Homo- 
logen des  Phloroglncihs  Tgl.:  Schnbidkb,  Monatsh.  20,  401  (1899). 

«  Laxdolt,  Ber.  26,  845  (1892). 

^  Nbf,  J.  pr.  [2]  42,   181  (1890).  —  Lamdolt,  Ber.  26,  852  (1892). 
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Dnffetäikgi$  K$Ums. 

Der  prSparatiyen  DarstelluDg  ist  dieae  Eörperklasse  besouden  sa- 
gftnC^ch  geworden  (yg^  S.  745 — 746^  auch  verdient  sie  wegen  ihrer 
Beziehungen  zn  den  Terpenketonen  besondere  Beachtung.  Da  sich  die 
ungesättigten  cyclischen  Eetone  in  ihren  Beactionen  verschieden  von 
den  gesättigten  cjclischen,  sowie  yon  den  ungesättigten  aliphatischen 
Ketonen  verhalten,  wird  ihrer  Besprechung  ein  besonderer  Abschnitt 
gewidmet. 

Die  Theorie  sieht  bei  den  eycliBchen  ongesittigtan  KetCMien  eine  Reihe 
8tnietoriflomerie-FiUe&  yoniis,  die  durch  die  SteUmg  der  doppelteii  Bindnag 
KetODgrappe  bedingt  lind.    So  k«nn  «■  schon  swei  Cydohezenone  geben: 

CH==CH-CH, 


GH|— GH=CH 
GH.— OH,— CO 


CH,- 


I 

co,-co 


Die  Zahl  der  Isomerien  widist  t&x  die  Homologen  beMbhtUch;  von  Medijl- 
cyclohezenonen  besw.  Methjlenoyclohezsnonen  G,H|oO  sind  bereits  18  straetar- 
verschiedene  Formen  denkbar,  ven  denen  nor  swei  bisher  bekennt  sind. 

Bis  jetst  sind  hsaptaachlich  solche  Ketone  nntersneht  worden,  bei  denen  die 
doppelte  Bindong  benachbart,  d.  h.  in  a/9-8teUnng,  aar  Caiboojlgnippe  sieh  befindet 
Ueber  FftUe  von  Wanderangen  der  doppelten  Binidongen  bei  nngesittigten  Ketonen 
YgL  Isopulegon  und  Pulegon  (S.  980): 


H,G^^H, 

Die  doppelte  Bindung  in  Nachbarschaft  zur  Carbonylgruppe  ist 
ausserordentlich  geneigt,  Additionsreactionen  einzugehen,  [vg^  hierzu 
ThiKiB,  üieorie  der  doppelten  Bindung  Ann.  806,  87  (1899)],  wie  ans 
der  nadistehenden  Schilderung  des  Verhaltens  der  a/?- ungesättigten 
Eetone  ersichtlich  werden  wird. 

Verhalten  gegenüber  Beductionsmitteln.  Massige  Beductions- 
mittel  wie  Zinkstaub  und  alkoholisches  Eali  oder  Essigsäure  yerwandeln 
unter  Aufhebung  der  doppelten  Bindung  in  gesättigte  Eetone^-*: 


>  Wallach  o.  Sohkadkb,  Ann.  279,  S77  (1894). 

*  Hasbibb  n.  BüBMBB,  Ann.  296,  295  (1S97).  >- 
1806  (1898).   —   Habmibs,  Ber.  32,  1816  (1899).    — 
1820  (1899). 


o.  KaiSBa; 
n.  Kaisbb, 


.  31, 
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B  B 

C  CH 

HaG  GH  .  ■_  OTT       HfG  GHg 

C^  CHt 

Als  Nebenprodukte  werden  hierbei  bimolecolare  Ketoverbindiingen  ge- 
bildet, welche  durch  Zusammentritt  zweier  Molecfile  an  dem  /^-ständigen 

Eohlenstoffatom  der  doppelten  Bindung  entstehen^: 

B  B  B 


H,C         GH  .  5„      H,C        GH,    H.C         GH, 

21         l'^„L        1  I        i' 

H,G        GO  H,G        GO       OG        GH« 

'^       ^    x 

Durch  AlnmininmamalgmiD  erfolgt  letitere  Beactioii  aoBMhlieMlich.  Darauf 
kann  eine  Trennangsmethode  einea  a  ß-  yon  einem  ß  f-  ongeafittigten  Keton  be- 
gründet werden,  weil  letitere«  hierhei  onangegrifBBn  Ueibt*. 

Durch  Natrium  und  Alkohol  werden  die  a  /9 -ungesättigten  in  die 

zugehörigen  gesättigten  sekundären  Alkohole  übergef&hrt^^: 

B  B 

G  GH 

H,C         GH  H»0         GH, 

1  I       +  4H  -        I  1 

H,G         GO  H,G         GH.  OH 

CTl,  GH, 

Die  K^tone,  deren  Doppelbindung  sieh  nicht  in  9|9-Stellnng,  aondem  entfernter 
TOm  Garbonjl  befindet,  wcnrden  dagegen  bei  der  Bednetion  nur  an  der  Garbonjl- 
gmppe  yerlndert,  die  Doppelbindung  bleibt  intact: 

GH,  GH. 

GH  GH 

YLfi/'^GO  HjCV^'^NcHOH 


H,(ivJGH, 


^  H.Ck^H. 

GH 

H|G  GHg  HfG  GHf 

▼gL  Bedaetion  des  Dibydroeanrons  cum  Dihydroeaireol  S.  928,  928. 


^  Habbiss  u.  Kaubb,  Ber.  81,  1806  (1898).  —  HiBBna,  Ber.  82,  1815  (1899). 
Habbibs  n.  Kaibbb,  Ber.  8S,  1820  (1899). 

*  Habbibs  u.  Bödbb,  Ber.  88,  8867  (1899). 

•  Wallaob  u.  Schbadbb,  Ann.  279,  877  (1894). 
«  Kbobvbbaobl,  Ann.  287,  118  (1897). 
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Verhalten  bei  der  Oxydation.  Im  ganzen  ist  die  Oxydation 
ungesättigter  Eetone  der  hydroaromatischen  Reihe  Terh&ltniBsmässig 
wenig  —  desto  häufiger  bei  denen  der  Terpenreihe  {Kap.  41,  S.  887  ff.)  — 
untersucht  worden. 

Aus  Methylcyclohexenon  entsteht  zunächst  mit  verdünnter  Per- 
manganatl^ung  ein  Dioxy-Methylcyclohexanon^  (Oycloketotriose,  TgL 
S.  798,  815  und 817)  oder  bei  stärkerer  Oxydation  /-Acetobuttersäure': 

OHGGH,  GGHt  GOCH. 

H,C         CH .  OH  H,C        GH  .  H,C 

H,C         CO  "^  H,C         CO  ^      H,C         COOH 

CHt  Ca^  CH, 

Verhalten  gegen  Hydroxylamin.  Während  die  gesättigten 
Eetone  der  Hexamethylenreihe  normale  Oxime  geben,  reagiren  die 
ungesättigten  je  nach  den  Bedingungen  mit  1  oder  2  MoL  Hydroxyl- 
amin. 

Bei  der  Umsetiuiig  mit  einem  MolecQl  Hydroxylamin  entstehen  bis- 
weilen stereoisomere  Ozime',  welche  meiner  alkalistabilen  mid  einer s&nrestsbflcn 
Form  beobachtet  wurden. 

Besonders  eigenartig  ist  das  Verhalten  derjenigen  Eetone,  welche 
die  doppelte  Bindung  im  Bing  in  «/^-Stellung  zur  Carbonylgruppe  be- 
sitzen, bei  der  Behandlung  mit  2  MoL  Hydroxylamin.  Eb 
werden  hierbei  durch  Oximbüdung  und  gleichzeitige  Anlagerung  Yon 
Hydroxylamin  an  die  doppelte  Bindung  die  sogenannten  Oxamlnooxime* 
gewonnen  —  eine  Eörperklasse,  welche  bisher  in  der  Fettreihe  gamich^ 
der  aromatischen  in  einigen  wenigen  Vertretern  bekannt  geworden  ist: 


CH  HNOH 


+  2NH,.0H 


OH 


'^^^  ^\t^ 


+  H,0. 


Unter  den  Terpenketonen  giebt  es  einige  Beprisentanten,  welche  eine  mß- 
Doppelbindung  in  der  Seitenketie  enthalten.  Diese  bilden  keine  Ozaminoozime» 
sondern  Isgem  nur  1  MoL  Hydroxylamin  unter  Bfldnng  yon  Ozaminoketonen  an: 


1  Habbibs,  Ber.  86,  1170  (1908). 

*  HAQBMAim,  Ber.  26,  876  (1898). 

*  Bebdt  tt.  BObbl,  Ann.  289,  160  (iS98).  —  Hissiiw  u.  Jablomski,  Ber.  U, 
1888  (1898).  —  Kbobvbbaobl  n.  Goldshitb,  Ber.  81,  8465  (1898). 

«  Wallach,  Ann.  277, 185  (1898).  —  Tibiiav«,  Ber.  30,  851  (1897).  —  Habbibs, 
Ber.  32,  1815  (1899)^  —  Kbobtbbaobl,  Ann.  803,  884  (1899).  —  TuniAB«  n.  'heeas, 
Ber.  33,  8960  (1900). 
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CH, 

I 
CH 


CH, 
HjCK'^NcH, 


H,cL^"CO  +H,N.OH-   H,CLJCO 

C  C— NHOH 

CHg     CH,  CH,     CH, 


Pnlegon 


Pnlegonhydrozylaiiim 


IntereasaDt  iat  das  Verhalten  dieser  Ozammoozime  und  Oxaminoketone  bei 
der  Oxydation.  Solche  Oxaminooxime,  bei  denen  sich  die  Hydroxjlamingruppe 
an  ein  secnndäres  Kohlenstoffatom  angelagert  hat,  liefern  hierbei  farblose. 
Dioxime: 


B 

C 

HO*''''''NCO 

HjCl.       JCH, 
B 


B  B 

CH  CH 

HO.HN.HCr^''''^NC:N.OH       HONrCK^^NCrNOH 


B 


H,Cl^;^^JCH, 


B 


Di^enigen  aber,  bei  welchen  die  Hydroxylamingrappe  an  ein  tertiftres 
Kohlenstoffatom  getreten  ist,  gehen  in  wahre  Nitrosoverbindungen,  welche  ihre 
Lösungen  sehr  charakteristisch  blau  f&rben,  Über: 

B  B  B 


KjO^^'^CH 


H. 


ONHOH 
H,G'^''^NCH, 


cL^teo 

CH, 


CHCH, 
H,CK^^"NCH, 

H,oL       JcO 

CNH'OH 
CH,      CH, 


dJC: 
CH, 


NOH 


CNO 
H,G-''''^NCH, 

H,cLJc:NOH 

CH, 
CHCH, 

HjCr-'^'^CH, 

H,oLJco 

I 
CNO 

dH,     CH, 


Auf  Grund  dieser  Eügenschafben  lassen  sich  die  Oxaminooxime  und 
Oxaminoketone  mit  Erfolg  zu  Constitutionsbestimmungen  fbr  Eetone  der 
Terpenreihe  verwenden  (vgl  S.  925). ' 


^  Harbüs  U.  JiLBLOMBXi,  Bcr.  31,  1S88  (1898). 
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Ancb  die  Semicarbazone^  treten  häufig  anscheinend  in  stereomeren  Modifi- 
cationen  adf;  es  ist  aber  noch  nicht  erwiesen,  dass  diese  Erscheinong  auf  einer 
StickstoffiSomerie  wie  diejenige  der  Oxime  beruht 

Die  Verbindungen  mit  Phenylhydrasin  sind  oft  wenig  erfreuliche  Sjrupe 

Natriumbisulfit  eignet  sich  nicht  zur  Isolirung  der  «/^-unges&i- 
tigten  Eetone,  da  dieselben  sich  leicht  zu  Sulfonsäuren  mit  diesen? 
Reagens  verbinden,  z.  B.: 

CR  CRSO,Na 

H,C        CH  H,C       CH, 

I         I      +H80,Na=      I         I 
H,C        CO  H,C        CO 

CHf  UHf 

Halogen  wird  leicht  addirt  unter  Bildung  von  Dihalogenideiif  die 
indessen  häufig  sehr  zersetzlich  sind;  so  zerfällt  das  Dibromid  des 
Methylcyclohexenons'  sofort  in  m-Eresol  und  Bromwasorerstoff: 


CH,-C(CH,)Br— CHBr  CH— 0(CH,>-CH 

CH,— CH, CO  CH-ÖH==C.OH 


Verhalten  gegen  Phosphorpentachlorid^  Bei  der  Behandlung 
der  Cyclohexenone  mit  Phosphorpentachlorid  gelingt  es  vorübergehend, 
das  Carbonylsauerstoffatom  durch  zwei  Ghloratome  zu  ersetzen;  es  ent- 
stehen Tetrahydrodichlorbenzole: 

CH  CH 

^ 

CHR  CHR 

welche  äusserst  unbeständig  sind.  Sie  lassen  sich  nicht  isolir^n  und 
gehen  unter  Salzsäureabspaltung  zum  Theil  schon  in  der  Kälte  in  Di- 
hydromonochlorbenzole  über,  welche  unter  der  Einwirkung  von  concen» 
trirter  Schwefelsäure  wieder  in  die  Ausgangs-Cyclohexenone  zurückver- 
wandelt werden  (vgl.  S.  800). 

Einige  a /?- ungesättigte  Ketone  der  Terpenreihe  gehen  auch  mit  Schwefel- 
wasserstoff Verbindongen  ein  im  Verhältniss  von  8  Mol.  Keton  auf  1  MoL  Schwefel- 
wasserstoff; z.  B.  bildet  das  Carvon  C10H14O  die  Verbindung:  C|oHtftO*8-OC|9H,«. 
—  Es  scheint  die  Gruppe  HO=K]l — CO  hierzu  besonders  beflüiigt  zu  sein.    Bei  den 

R 
hydroaromatischen  Ketonen  sind  solche  Produkte  noch  nicht  beobachtet  worden. 


^  Wallach,  Ber.  28, 1955  (1895).  ^  Tibmaitk,  Ber.  31.  1786  (1898).  —  Kmoew- 
NAOEL  u.  GoLXMxiTH,  Her.  81,  2474  (1898). 

'  Knobvbnaqbl  o.  Kxagbs,  Ann.  281,  98  (1894). 
*  Klaois  u.  Khoevuvaosl,  Ber.  27,  8020  (1894). 
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Beim   Kochen   mit  Kalilauge  erleiden   die   Cyclohexenone   Äuto- 

condensationen ;   die  entstehenden  Körper  sind  als  Monoketone  charak- 

terisirt  worden^: 

.         CR       .  CH  CR 

RHC       CO  I       H,CL^XJ===C         CHR 

\  CR,      I  ^  CH, 

Die  Cyclobexenone  mit  doppelter  Bindung  im  Kern  lagern  nicht  Natrium- 
malons&nreester  an,  wohl  aber  Palegon  (vgl.  S.  921). 

Einzelne  Glieder.    l']l[ethylcyclohexen(l)''On(3) 

CH— CO 
CHj  •  C^  >CHj  ■  ist  zuerst  durch  Condensation  von  Natracetessig- 

^CH,— CH^ 
ester  mit  Methyle^jodid,  dann  von  Acetessigester  mit  Formaldebyd  in 
Gegenwart  einer  geringen  Menge  Piperidin  und  darauffolgende  Ver- 
seifung des  entstandenen  cyclischen  Ketonsäureesters  (vgl.  S.  745—746, 
856 — 857)  erhalten  worden.  Es  bildet  eine  leichtbewegliche,  stark  licht- 
brechende, holzig  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  Im  Holztheer  wurde 
ein  Isomeres  davon  aufgefunden'  (vgL  S.  752). 

Die  stereoisomeren  Oxime  des  l-Metbjlcyclohexen  (l)-ons  (8)  schmelzen  bei  68^ 
bezw.  89^,  das  Oxaminoxim  bei  88  ^ 

X3H CO 

l^-l>imethyl€ycloheüoen{6yon  (S)  CHj-Cif  >CH  ♦ 

\CH,.CH(CH3) 
entsteht  aus  Acetessigester  und  Acetaldehyd  auf  analoge  Weise.     Sein 
Dibromid  geht  leicht  unter  Bromwasserstoffabspaltung  in  symm.  Xylenol. 
über.     Das  Keton  entsteht  auch   aus  Dihydrocollidindicarbonsäureester 
(s.  d.)  beim  Erhitzen  mit  Salzs&ure  im  Bohr. 

Die  wegen  ihrer  Beziehungen  zu  den  natürlichen  Terpenen  inter- 
essantesten Glieder  dieser  Gruppe  sind  das  l'Methyl'S'Methoäthyl" 

.CH~CO 
cycloheocen  (ßyan  (S)  CH3-C<f  >CjBL  «    (aus    Acetessig- 

\CH— CH-CHCCHj), 
ester  und  Isobutyraldehyd),  welches  bei  derKeduction  in  symmetrisches 
Menthon  und  dessen  Dibromid  in  symmetrisches  Carvacrol  übergeht  (sein 
Oxaminoxim  schmilzt  bei  105^,  und  besonders  doBl'Methyl'^MethO'' 

^  Kkobvbnaoel  n.  RsrnBcxB,  Ber.  32,  418  (1899). 

*  Haobhakk,  Ber.  26,  876  (1898).  —  Rnoevbnaobl,  Ber.  26,  1085  (1893).  — 
Khobvemaoel  u.  Klaobs,  Ann.  281,  97  (1894).  —  Habries  u.  Jablohski,  Ber.  31, 
1388  (1898). 

'  B^AL,  Compt  rend.  126,  46  (1898). 

^  Hantzsch,  Ann.  216,  25  (1882).  Ber.  18,  2582  (1885).  —  Krobvbnaobl  a. 
Klagss,  Ann.  281,  111  (1899).  —  Vgl.  auch  B£hal,  BalL  [3]  26,  242  (1901). 

■  Kkoevemaobl,  Ann.  288,  328,  857  (1896);  297,  113  (1897).  —  Habbies  u. 
Matfus,  Ber.  32,  1342  (1899). 


826  Isoaeetophoron,  AeetyhnethylUinkydrobenxoL 

/Uhiylcyeloh.exen  tö)-on(d)  [J>-Heiithenon(8)1  CH,C<^         >0H- 

\CH,-CH, 
/CH, 
CH'Ck^         ',  dessen  Bereitung  auf  dem  S.  746  angedeuteten  Wege  ans 

\CH, 
Methylcyclohexenoncarbonsäureester  erfolgt 

Za  den  wichtigeren  Körpern  dieser  Gruppe  gehört  femer  das  IsMeeto- 

<CH,— C-CJ^ 
>GH,    dessen 
CH,— CO 
Entstehung  aus  Aceton  und  Kalk  und  dessen  Synthese  8.  746  schon 
erwähnt  wurde. 

Es  liefert  swei  Ozime  yom  Schmelsponkt  75*  und  100*,  die  möglieherweise 
siereoisomer  sind. 

Bei  der  Oxydation  des  Isoacetophorons  wird  durch  Aufspalten  des 
Ringes  zunächst  eine  Säure  CgH^^O^,  dann  eine  Säure  CgE^^O,  gebildet 
welche  weiter  in  asymmetrische  Dimethylbemsteinsäure  und  Kohlensäure 
zerfällt: 

CH,v     yCHtCOCOOn  CHv/CH:,.COOH  CHgvXH,.COOH 

CH,''^CH,.CO.CH,  CH,>'^XJH,.CO.CH,         CH,/^COOH 

Die  bisher  aufgeführten  ungesättigten  Ketone  sind  Tetrahydrobenzol- 
Deri?ate,  die  eine  Carbony]gruppe  im  Ringe  enthalten.  Tetrahydrirte 
Benzole  mit  der  Carbonylgruppe  in  der  Seitenkette  sind  deshalb 
besonders  beachtenswerth,  weil  zu  ihnen  das  natürliche  Veilchenaioma 
Iron  und  sein  kttnstliches  Isomeres^  das  Jonon,  gehört 

Als  einfachster,  bisher  dargestellter  Vertreter  dieser  Körpergruppe 
ist  das  AeetylmethyltetrahydrobenzolS  l'MBihjflr2'Ae0ianoi^cydohM»n(l) 
CH,CH,C-CH, 

in  zu    nennen,    welches    aus    Diacetylpentan    durch 

Hj.CHjÖ.COCHj 
Wasseraustritt  entsteht  (vgl  die  Gleichung  auf  S.  746)  und  ein  pfeffer- 
minzartig riechendes  Oel  bildet 

Iron^y  das  riechende  Princip  der  Iriswurzel  („Veilchen- 
wurzel'O  ^^^  wahrscheinlich  auch  der  Veilchenblüthen  besitzt  die 


^  Callbnbich,  Ber.  80,  689  (1897). 

*  Kbsp,  Ann.  290,  123  (1896).  —  Kxoevxmaqbl  u.  Fisghxr,  Ann.  297,  1S4 
(1897).  —  Bbbdt  u.  RObbl,  Ann.  299,  160  (1898).  —  Ksbp  u.  MOllsr,  Ann.  299, 
198  (1898). 

*  EiFPiNQ  n.  PsBxnr,  Joum.  See.  67,  16  (1890). 

^  TixMAinv  u.  Rrüokb,  Ber.  26,  2675.  —  Vgl.  anoh  dx  Lairb  u.  Tixiiamh,  Ber. 
26,  2010  (1893).  —  Haabmaxh  tt.  Reimbb,  Ber.  27Bef:,  282,  319  (1894).  —  Tibmahit 
u.  Kbügeb,  Ber.  28,  1754  (1895).  —  Tibmamb,  Ber.  81,  808  (1898). 
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Formel  CigH^^O;  es  ist  optisch  rechtsdreheod  und  wurde  als  ein  Methyl- 
keton  chaiakterisirt 

Mit  JodwaageTstoiF  und  Phosphor  erhitst,  bildet  es  das  Iren,  einen  Kohlen- 
wasserstoff: 

CiaHt«0  >•     CigH^s. 

Bei   der   Oxydation  liefert  Iren  merst  Triozydehydroiren    (Dehydroirenoxy- 
lacton): 


Ci|HuO« 
Ci»Hi,Of 
CifHitO« 

deren  Ammoniaksalz  bei  der  Destillation  in 


weiter: 

Iregenondicarbons&ore 
Iregenontriearbonsfture 
Joniregentricarbonaänre . 


CnHjiNO* 


Joniregentricarbonsftoreimid 


ftbeigeht;  das  Silbersais  dieses  Imids'  aber  wird  bei  der  trockenen  Destillation  in 

C|iHi|NOt  Dimethylhomophtal  sänreimid 

verwandelt,  einen  Körper  bekannter  Oonstitation*:  * 


c. 


yC(CH,)»CO 

I 
-NH 


■^^oo 


Aus  diesem  letzten  Abbauprodukt  lassen  sich  Bückschlüsse  auf  die 
Constitution  der  übrigen  Oxydationsprodukte  und  des  Irons  selbst  ziehen: 


CH,     CHg 

HC||'^''^NCH .  CH—CH .  CO .  CH, 

HöL^      JcHCH,    ^ 

CH{ 
Iron 

CH,      CH, 

(5         CH 


H 


CH,      CH, 
(T      CH 


HC 


CH 


H 
Tini  CH        ip 

CH,     CH 
Iren 


CH, 


CH,      CH, 

C^     CH 
OCr^^''"S<'''''^ScH 


C^s.^^^x'v,,^^^  •  CH, 

CH,     CH 


Dehydroiren 
(hypothetisches  Zwischenprodukt) 


OHCH,^      CH 
Trioxydehydroiren 
(Dehydroirenoxylacton) 


1  Gab«Sl,  Ber.  20,  1198  (1887). 


828  Pämidcjanm. 

CH,      CH.  CH,      CH. 


COtHCO- 


^       H,.CO,H 
CH,  C0| 

Iregenondicaibonsftiire  Ireg«noiiftricarboii8SiiTe 

CH|      GHg  GHf      GHf 

COjH^b^  ,,>00-br^  ^...OO.CXCBUb 

>Q,H..CO,H    —>-    ML  >C,H,.COtH     — >-     NH        \aH^  • 

CO,h/^  ^M}0 — /  --C0^->^  * 

JoniregentricttboDBänre  Imid  DimethylhomoikhUl- 

siureimid 

Nachdem  Tiemakn  und  Kbüoeb  durch  diese  schar&iDiiige  Inter- 
pretation die  Constitution  des  werthToIlen  Riechstoffes  aufgeklärt  hatten, 
konnten  sie  an  eine  synthetische  Bereitung  denken.  Mit  künstlerischem 
Griff  schlugen  sie  einen  Weg  ein,  welcher  sie  zu  zwei  dem  Iren  iso- 
meren Eetonen  G^jH^qO  f&hrte,  die  den  Geruch  der  blühenden  Veilchen 
zeigen  und  von  dem  natürlichen  Veilchenketon  sich  nur  durch  die 
Stellung  einer  Doppelbindung  unterscheiden.  Das  künstliche  Veil- 
chenarcaua,  Jonen  genannt,  entsteht  durch  Synthese  aus  dem  CStral 
(vgl,  S.  756),  welches  sich  reichlich  in  dem  wohlfeilen  „Lemongraa-Oei^ 
findet 

Durch  Condensation  des  Gitrals  mit  Aceton  wird  zuerst  ein  alipha* 
tisches  ungesättigtes  Eeton  Cj,H^O  gebildet^  das  Psendojonon : 

CH,C=»CHCH,.CH,.&:^H.CHO  +  CHgCOCH. 

CH,  CH,  ^ 

CH,*a»CH.CH,CH,-C-«CH*CH— CHCOCH, 
CH,  CH, 

Letzteres  lässt  sich  durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  in  ein  cyclisches 
Produkt  überführen,  das  Jonon^  G^jH^oO  (isomer  dem  Iren  C^jH^O), 
welches  in  zwei  durch  Iiage  der  doppelten  Bindung  unterschiedenen 
Formen  auftritt,  dem  a-  und  /?-Jonon.  Das  tt- Jonen  entsteht  als 
Hauptprodukt  der  Isomerisirung  des  Pseudojonons  mit  Terdünnter,  das 
/?-Jonon  mit  concentrirterer  Schwefelsäure. 

Die  Autocondensation  des  Pseudojonons  (»JuTertirung^O  l^tuin  man 
sich  derart  erklären,  dass  man  zuerst  doppelte  Wasseranlagerung  und 
darauf  Wiederabspaltung  von  Wasser  im  Sinne  des  folgenden  Schemas 
annimmt: 


^  TiKMAiiii  n.  KsOoBB,  Ber.  26,  8698  (1898).  ^   HAABiunr  n.  Bmus,  Ber. 
27  Ref.,  819,  768  (1894).    —  Tismaiik,  Ber.  31,  808,  867,  1786,  8818  (1898);  38 
827  (1899>  —  TiXMAKH  n.  Sojimim,  Ber.  33,  8708  (1900). 
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CH.     CH, 
H(V^     |CH-CH»CH.CO-OH, 


GH,      CH, 


H,Ci'^'^''^H .  CB»CH .  CO-  CH. 


/ 


/ 


oder 


0J%    CH, 

coiaiH; 

HjG^     |CH— CH— CHCOCH. 

H,cL       JcCH, 
^    ÖH 

H.C^..C.^H.CO.OH. 

H^CLJCCH, 

CH, 
I^-Jonon 


HfCX^  ^^CJ'CH, 

CH 
a-Jonon 

Die  TreDnung  der  beiden  Jonoae  beruht  auf  der  yerachiedenen  Zenetilichkeit 

ihrer  hydroBiiIfoitfaiiiea  Sake  durch  Waaserdampf,  wobei  nur  daa  |?-Jonon  fiber- 

getriebem  wird  und  das  hydiotulfon— ure  Sals  des  a-Jonons  surilekbleibt    Die  hydro- 

sulfbnsanren  Salse  entstehen  leicht  beim  Behandehi  von  Bohjonon  mit  Alkalibisolfit* 

Itenng  (vgl  8.  824)  und  werden  durch  Alkali  wieder  xerlegt 

Die  Abbanprodukte  der  Oxydation  bestätigen  diese  Formeln  in  jeder 

Beziehung: 

L   Directe  Oxydation  des  a-Jonons: 

^^«     ^"»  CH,     CH, 

'^^  H,CJ^NCH.C0,H 

H,cl         COCH, 
COOH 


^^    OC 

Oxyjonolacton 
CH,     C^, 

(; 

H,a^^^^NCH, 

H,cL         IcOCH, 

COOH 
Isogeronsänre 


hypothetisches  Zwischenglied 
CH,     CH, 

(; 

HjC^^CH, 


CH,     (Ä^ 

HjO^^'^^OOH 

H.c' 

COOH 
as.  a  a-Dimethylglutarsäure 


H,ÖL         COOH 

COOH 
as.  /^I^Dimethyladipinsäure 


I 


H,     COOH 


COOH 
as.  a  a-Dimethylbemsteinsäure 


830 


XJAtnieht  Über  die  ungea&ttigtm 


^  § 

•SS       P 


d 
o 

M 

'S) 


«8 

OD 

P 
P 


1 

.8 

'S 

5 


Eh 


.  1 1 


a 


CO 


09 

0» 


00 
00 


s 

00 


00 


So" 


c*       ®S 


•  00 


SS 


4^  ^  . 


s 


M 


G« 


8? 
SC- 


il 

00  «D 


et 


B  8 
I    I 

s 
o 


I 


S    o 
o    c:) 


I 


p 


-g 


I      I 


o 

o 


I  I 


n    \S 
1      I 

P    o 

I 

o 


o 
o 


n 


CM 


aj-^ 


o 


s 


;S 


s 

M 


fe« 


6 


o 

'S  • 

Sä 


0 

I 


3.8 


n 


a 


o 


a 


o 


o 


o 


Ketone  der  Hexametlu^engruppe. 


881 


O 
OD 


00 

ee 


o 


o 


00^ 


CO  o 


00 


04 

I 

01 


TS 


^ — ^ 

.  § 

58 


00/2* 

I  I 


o« 


ü 

8 


K  I 

O 

o 

I 


B 


ü 

••        I 

n   o 

o    o 

I 


a 

SB     X' 

I 

ffl- 


1  .  3 


o 
ü 

I 


a: 

Q 


ff 


ä 

I 
s 

I     I 

o     " 


o  o 


fS 


a§ 


4 
S 


e 


0 

e 


O 

s 


o« 


o»t- 


tif 

■ 

o 
ü 


1  ^ 

I 


i 

I 


33 
O 

I 

« 

Da 


a 
o 
c 
o 


«3 


5      I     r5   ^^   fi 


0« 

00 
00 


00 
lO 


J 


£  CQ     I 


ea  CO  S 


0  5 


832 


Abbau  der  Jonane. 


Das  |?-Jouon  liefert  bei  der  in  gleicher  Weise  geleiteten  Oxydation  folgende 
Säuren: 


GH.     OH, 
H^(y"'^^P'CH'^E . CO  CH, 


CU^     GH, 

V 


H.CLJC 
GH, 


GH, 


GH,     GH, 

V 

H.Q^^'^^GOOU 


H,CL. 
GH, 


GOOH 


H^OL^GOGH, 

GH, 
ß-Jomm  Greronsftnre  a  a-IMmethyladipinsiore 

IL    Indirecte    Oxydation    des    a-Jonons    darch    Ueberffihrung   in 
Jonen. 


CO.  GH, 


GH,     GH, 
C^     GH 

HiCi>^^^r>w^to  •  GH, 
GH      CH 


Jonen 


GH,     GH, 

V 

HO,G .  HG<^^^^^      .  GH, 


CH 
kyp.  Dehydroionen 

GH,    CH, 


Jongenogoneftore 

GH,    GH, 

HOHG-C 

I    Sg,h,.ch, 

O-ÖO 

Jonegenalid 

GH,    GH, 
HO,cX^ 


Ä 


H0,G.G0-Ov 

>G,H,.GH, 

ho,g/ 

JonegenondicarbonsAure 
GH,    GH,  GH,    GH, 

HO,(>bv  ho,(mC 

>CH,.GH,    ->-  >C,Hi.CO,H        ^  ., 

HO,G/  .        HO.C^  HO.C'^ 

Jonegendicarbonsfture  Joniregentricarbonsäure        Dimethylhomopbtalsfture 

Die  Endprodukte  des  Abbaus  von  Iren  (S.  827 — 828)  uud 
Jonen^,  Joniregentricarbonsäure  und  Dimethylhomophtalsäure,  sind 
identisch. 

cc'  und  /?•  Jonen  können  auch  synthetisch  aus  den  beiden  a-  und 
/9-Cyclocitralen  durch  Condensation  mit  Aceton  erhalten  werden  (vgl 
S.  840).  Im  Geruch  unterscheiden  sich  die  beiden  Isomeren  wenig  von 
einander,  c^-Jonon  riecht  schöner  als  /7-Jonon. 


*  „Erschöpfende  Bromimng  des  Jonens":  Baeybii  u.  Yilliqbb,  Ber.  32,  2429 


(1899). 
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a-Jononaxim  ■cbmilct  bei  89 — 90®,  a-Jottonsemioarbasone:  107—108® 
beiw.  187—188®;  |9-Jononoxiin  ist  ölig,  /^Jononsemioarbason  ichmibEt  bei  148—149®. 

Das  Jonen  hat  grosse  technische  Bedeutnng  erlangt;  unter  den 
künstlich  hergestellten  Riechstoffen  —  vgl.  S.  620:  Anisaldehyd,  S.  522: 
Vanillin,  S.  528:  Heliotropin,  8.  673:  Cumarin,  8.  988:  Terpineol  — 
nimmt  es  seiner  aasgezeichneten  Eigenschaften  wegen  die  erste  Stelle  ein^ 

Polyhalogenirte  Eetone  des  Cyclohezens  entstehen,  analog 
wie  die  8.  818—819  besprochenen  polyhalogenirten  gesättigten  Eetone, 
ans  Phenolen,  Anilinen,  arom.  Oxysäuren  durch  Einwirkung  von  Chlor. 

^Cl-CCl 
a-    und   ß'Heptiichlarcycloheooenone^    CLC  >C0(?), 

^-CHCl-CCL 
^HCl-CCL 
Schmelzpunkt  98  ^  und  CIC  >C0  (?),    Schmelzp.  80  <^,    werden 

^CCl  •  CCl, 
aus  m-Chloranilin  in  Eisessig-Chlorwasserstoff-Lösung  beim  Einleiten  von 
Chlor  gewonnen.    Zuerst  scheidet  sich   die  a-  dann  die  /^-Verbindung 
aus.    Aus  der  ^-Verbindung  wird  durch  Kaliumacetat  Pentachlorphenol 
gebildet 

CCl .  CCL 
a-  und  ß'Oktochlarcyclohexenon^  G1(T^  >00      bezw. 

"^CClj-CCL 
^CCl :  CCl 
CLÜ  >C0  entsteht  beim  S&ttigen  von  Pentachlorphenol  in  Eis- 

"•^-CCl^-CCl, 
essig  mit  Chlor.  Schmelzpunkt  102— 108  <*  bezw.  89,5— 90<'. 

Halogenirte  Cjclohezendione,  welche  den  drei  Dioxybenzolen 
entsprechen,  sind  durch  Chloriren  Ton  Brenzkatechin,  Resorcin  und 
p-Amidophenol  erhalten  worden.  Aus  Resorcin  entsteht  das  l.S^SJÜ.S' 
I^eniaehiin^cloheoßen(iydian{4.6yj  [Schmelzpunkt  92,5 <^,  Siede- 

CCl-CO-CCl, 
punkt  160^  (25inm)]:    ||  \     .    Ein  entsprechendes  Hexachlor- 

CH-CC1,-C0 

CCl,.  CO— CCl, 
derivat*  J  \     bildet  sich  beim  Chloriren  von  3.5-Dioxybenzoe- 

CC1=CC1— CO 
säure.    Aus  Brenzkatechin,  sowie  aus  o-Amidophenol  wird  ein  Hexa" 


'  Homologe  Jonone:  HAABMAmi  u.  Rbimbr,  Gbem.  Centralbl.  1902  I^  285,  445. 

*  ZmoKE  u.  Schaum,  Ber.  27,  548  (1894). 

'  Bbhbdikt  u.  Schmidt,  Monatsh.  4,  607  (1888).  —  Zinckb  n.  Schaum,  Ber.  27, 
550.  —  Babral,  Ball.  [8]  13,  491  (1895). 

^  Stbmhocsb,  Ann.  168,  182  (1872).    —   Claasbbn,  Ber.  U,  1441  (1878).    — 
Zinckb,  Ber.  23,  8777  (1890). 

'^  ZiHCKB  n.  FüCBS,  Ber.  25,  2688  (1892). 
y.  Mktsr  a.  jAooBioir,  org.  Chem.   II.  53     (Juni  02.) 


884 


OeMorte  Oydohexendiane, 


.CO 
chlorcycloJh^cendian{1.2y:  C^Cl^/ I     +  2H[,0  gewonnen,  welches 

\(J0 
wasserhaltig  in  grossen  Erystallen  yom  Schmelzpunkt  93^94^  anschiesst 
nnd  wasserfrei  ein  allmählich  erstarrendes  Oel  bildet,  das  unter  60  mm 
Druck  bei  199^  siedet     Durch  ZinnchlorUr  wird  es  zu  Tetrachlorbrenz- 

CC1=.CC1— COH 
katechin    |  |         reducirt;  mit  Soda  erleidet  es  ähnliche  Um- 

CCl— CGI  •  COH 
Wandlungen  wie  die  S.  819  geschilderten  Verbindungen  (ygl.  S.  21),  indem 
sich  dabei  Hexachlorcyclopentenozycarbonsäure  CgH^Cl^O,  bildet    End- 
lich sei  das  Hexachlorcyclohexendion  (1*^) '  genannt,  welches  aus 
salzsaurem  p-Amidophenol  durch  Chlor  entsteht: 


NH, 


CO 
CltO-'^'^CCl 


Ssr 


ci,d 


^ 


CGI 


bei    89^   schmilzt  und  im   Vacuum   unzersetzt   siedet     Mit  trockenem 

^C(NH,)— CGI 
Ammoniakgas  setzt  es  sich  zu  einem  Amin  um:     OG  >C0  , 

^^-GCl, CGI, 

Schmelzp.  141 — 142^.  Mit  Methylaminlösung  spaltet  es  sich  auf  zu  der 
Verbindung  CGI,  rGCl.CO-CClrCCl-CO-NH.GH,,  Schmelzpunkt  126^ 
welche  beim  Erwärmen  mit  Baryt  in  GOGH 'CGI— CGI- COOH  (Dichlor- 
malelnsäure),  GHCl— CGI,  (Trichloräthylen)  und  NH^-CH,  (Methylamin) 
zerfällt 


Als  zweifach  ungesättigte  Diketone  erscheinen  die  Ghinone  in 

ihrer  jetzt  meist  gebräuchlichen  Formulirung  (vgl.  S.  489),  z.  B.:  das 

gewöhnliche  Chinon: 

CO 

HCK^'^NCH 


HCILJCH 


als  Oyclohexadi&ndiofk  Wegen  ihrer  nahen  Beziehungen  zu  zweiwerthigen 
Phenolen  (Hydrochinonen)  sind  indess  die  Verbindungen  dieser  Klasse 
schon  in  der  aromatischen  Gruppe  behandelt  (S.  488  ff.). 


^  Zorcxs  u.  Rüster,  Ber.  21,  2728  (1888);  22,  486  (1889);  24,  925  (1891). 
*  ZiNCU  und  FuOHS,  Ann.  267,  15  (1892). 
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Chinole  (ungesättigte  KeUmalkohole). 

Im  Anschluss  an  die  ungesättigten  Eetone  soll  eine  Anzahl  Ver- 
bindungen behandelt  werden,  welche  den  Gattungsnamen  ,,Ghinole'' 
erhalten  haben,  da  sie  als  Ketofnalkohole  angesehen  werden  können, 
die  den  Ghinonen  (als  Diketone  aufgefasst)  entsprechen.  Ihr  ein- 
fachster Vertreter  wäre  hiemach  das  vom  Benzochinon  (Formel  I)  ab-' 
leitbare  Cyclohexadienonol  (Formel  11)  -^  ein  Isomeres  des  Hydro- 
chinons  (Formel  TU): 

CH(OH) 

n. 


CO 


I. 


HCLJCH 


0(0H) 
HOr"''^"ScH 


ni. 


HöLJCH 


[CLJCE 
0(0H) 


welches  indessen  bislang  nicht  bekannt  geworden  ist  und  sich  —  wenn 
überhaupt  existenzfähig  —  yermuthlich  durch  Wanderung  des  neben  der 
Hydroxylgruppe  befindlichen  Wasserstoffatoms  äusserst  leicht  in  Hydro- 
chinon  (S.  421)  umlagern  würde.  Beständig  sind  dagegen  solche  Glieder 
der  Gruppe,  welche  an  Stelle  dieses  Wasserstoffatoms  eine  Seitenkette 
enthalten,  also  tertiäre  Eetonalkohole  sind,  wie: 

CH,     ÖH 


!H 


HCIJC 


Die  Eßnntniss  der  einkernigen  Vertreter  von  diesem  Typus  Terdankt 
man  neueren  Untersuchungen.  Von  Zikcke  und  von  Auwebs  wurden 
im  Verlaufe  ihrer  umfassenden  Studien  über  Haloge^irungsprodukte  der 
Phenole  halogenirte  Chinole  gewonnen;  BAMBEBasB  gldckte  die  Dar- 
stellung der  halogen&eien  Chinole,  an  denen  die  charakteristischen  Eigen- 
thümlichkeiten  der  Gruppe  festgestellt  werden  konnten. 

Man  kennt  dreierlei  Bildungsweisen  der  Chinole: 

1.  Die  einfacheren  Glieder  entstehen  nach  Bambebgeb^  durch 
Umlagerung  von  Arylhydroxylaminen  vermittelst  Schwefelsäure  oder 
Alaunlösung,  wobei  als  Zwischenprodukte  Imidochinole  anzunehmen  sind, 
die  dann  in  Chinole  übergehen,  z.  B.: 

CH,  CH,     OH  CH,     OH 


I 


I^JCH, 
.  HNOH 


X 

X 


X 

Y 


1  Ber.  33,  8615  ff.  (1900). 
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Bildungstüeisen  der  CkmoU, 


2.  Halogenirte  Chinole  werden  erhalten,  wenn  man  nach  Zikcke  ^  die 
entsprechenden  halogenirten  Phenole  mit  starker  Salpetersäure  erhitzt 
Als  Zwischenprodukte  hilden  sich  dabei,  wie  Auwers'  fand,  stickstoff- 
haltige Körper,  die  sowohl  beim  Erhitzen  für  sich  wie  in  indifferenten 
Lösungsmitteln  Chinole  liefern  und  entweder  als  Salpetrigsäureester  der 
Chinole  oder  als  Nitroketone  aufgefasst  werden  können,  z.  B.: 


CH, 

I 


(NOObezw.  0,N) 


BiL     jBr 
Dibromparakresol 


Dibrommethyl- 
cbinol 


8.  Die  gleichen  Chinole,  wie  nach  2.,  lassen  sich  gewinnen,  wenn  man  halo- 
genirte Phenole  in  Eisessig  auflöst  und  sie  mit  gasförmigen  Stickozyden  behandelt. 
Diese  Methode  ist  bisher  noch  wenig  ausgearbeitet  worden. 

Eigenschaften  der  Chinole.  Charakteristisch  für  die  Chinole 
ist  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sie  sich  zu  einwerthigen  Phenolen  redu- 
ciren  lassen.  Seductionsmittel  hierfür  sind  Zinkstaub  und  Essigsäure, 
schweflige  Säure,  Eisenvitriol  und  Soda  u.  a.  m.: 

HO        CH,  OH     CH, 

- —   ->• 


CH, 


0 


v 


Bemerkenswerth  ist  aber,  dass  auch  Bromwasserstoff  und  Phosphor- 
pentabromid  in  gleicher  Weise  reduciren. 

Die  Reduetion  durch  Bromwasserstoff  Iftsst  sich  in  folgender  Weise  interpretiren : 
OH       CH,  OH       CH, 

x. 


CH, 


+  2HBr 


+  -iBr  = 


0 


■><■ 

H         OH 


+  2  Hr  +  H,0  . 


OH 


Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentabromid  wird  indessen  das  Hydroxjl  des 
Chinols  zuerst  durch  Brom  ersetzt,  und  der  hierbei  gebildete  Bromwasserstoff  redu- 
cirt  das  Keton: 


»  Ber.  28,  3121  (1895);  Ber.  34,  258  (1901).     Ann.  320,  145  (1902). 
•  AüWKRS,  Ber.  80,  755(1897);  32,  3440  ff.  (1899);  36,  443(1902).     Ann.  302. 
153  (1898). 
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OH       CH, 

X. 


Br        GH, 

,x. 


O 


Br       CH. 

.X. 


V 


Im  Allgemeinen  verhalten  sich  die  Chinole  gegen  Alkalien  wie 
schwache  Säuren;  die  Hydroxylgruppe  ist  leicht  nachzuweisen^  da  sie 
sich* in  Monoacetate  und  Monobenzoate  überfahren  lassen.  Weniger 
ausgeprägt  ist  die  Eetonnatur  bei  den  zweifach  in  OrthosteUung  sub- 
stituirten  Körpern,  während  es  bei  einfacheren  Repräsentanten  gelungen 
ist,  Condensationsprodukte  mit  Nitrophenylhydrazin  und  Semicarbazid  zu 
gewinnen;  die  entstehenden  Condensationsprodukte  unterscheiden  sich 
indess  von  den  normalen  Chinol-Hydrazonen  bezw.  -Semicarbazonen, 
deren  Bildung  man  zunächst  erwarten  sollte,  in  ihrer  Zusammensetzung 
durch  den  Mindergehalt  der  Eüemente  eines  Wassermolectils  und  sind 
als  aromatische  Azokörper: 

CH,  CH, 


NiNCA-NO,  NiNCONH, 

erkannt  worden  ^ 

Besonders  interessant  sind  die  Verschiebungen  von  Substi- 
tuenten,  welche  in  dieser  Gruppe  bei  Beactionen  beobachtet  wurden,  die 
einen  Uebergang  der  hydroaromatiftchen  Chinole  in  aromatische  Ver- 
bindungen bewirken.  So  kann  sowohl  das  in  Parastellung  zur  Eeton* 
gruppe  befindliche  Methyl  wie  auch  das  Hydroxyl  an  das  benachbarte 
Eohlenstoffatom  wandern,  wodurch  im  ersten  Falle  Hydrochinone,  welche 
die  Seitenketten  anders  als  der  Ausgangskörper  gruppirt  enthsJten,  im 
zweiten  Falle  Derivate  des  Resorcins  entstehen  (Bambebgeb). 

Die  erste  Umlagerung  (Formel  II :  I)  wird  durch  wässerige  Schwefel» 
säure  bewirkt: 


I. 


OH 


CH, 


CH, 


III. 


CH, 


CH, 


OH 


0 


•0C,H5 


OC,H, 


Die    zweite   (Formel  11:111)    findet    bei   der  Behandlung    mit  alkoho- 


>  Bamberosr,  Ber.  85,  1424  (1908). 
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lischer  Schwefelsänre  statt,  wobei  die  Hydroxylginippen  gleichzeitig  ver- 
estert  werden. 

Die  Neigung  zur  Wanderung  der  Alkylgruppe  ist  so  gross,  dass 
sogar  bei  halogenpersubstituirten  Chinolen  trotz  des  in  dieser  Hinsicht 
bestehenden  Hindernisses  in  gewissen  Fällen  die  Umlagemng  unter  Ver- 
drängung eines  Halogenatoms  erzwungen  wird  (Zinoke),  z.  B.: 

OH      C,H.  O 


B 
B 


o 
ö 


;Br 


Der  einfachste  bekannte  Repräsentant   dieser  Gruppe  ist  das  S^i-Dlmethyl« 

CH, 


ehinol*  V  }:0.     Dasselbe  entsteht   ans   as-m-Xyljlhydrozjlamin   mit 

CH.^\_/ 
verdünnter  Schwefelsäure  lan&chst  in  Form  seines  Hydrats.    Dieses  bildet  farblose 

Prismen  vom  Schmelzpunkt  58 — 54^  und  geht  im  Vacuumezsiccator  Über  Schwefel- 
säure in  die  wasserfreie  Form,  glasglänzende  Prismen  vom  Schmelzpunkt  78*  bis 
78,5  •,  über. 

Br 

2.6-I>ibroiii-4-methylehinol'  X  >:0    kxystallisirt    in    diamant- 

glänzenden,  zwillingsarfeig  verwachsenen  Prismen  vom  Schmelzp.  184,5*  aus  Eisessig. 

Beim  Verreiben  des  o,  o-Dibrom-p-Kresols  mit  conc  Salpetersäure  (spec  €rew.  1,4)  ent- 

Br 
CH,v   /= 
steht  suerst  das  Nitroketon  V  ):0  (Schmelzpunkt  62 — 65*),  welches 


N0/\ 


(r 


NO, 


durch  Wasser  in  Bromnitrokresol  CHaf  7OH,  durch  Eisessig  bei  40—50* 

in  obiges  Chinol  umgewandelt  wird. 

Ein   Abkömmling  des   vollständig  bromirten   p-Kresols   ist  das  Pentalkrom* 

Br      Br 
BrOH,> 


4-methyleliinol'  ^  }:0,  welches  in  säulenförmigen  Krystallen  oder 

BF     Jör 

kleinen  RomboSdem  vom  Schmelzpunkt  195^  krystallisirt.     Man   gelangt   zu   ihm, 
wenn  man  Tribrom-p-kresol  mit  überschüssigem  Brom  8—4  Stunden  im  Einschlussrohr 


^  Bamberqer  u.  Brady,  Ber.  33,  8642  (1900). 

'  AüwxBS,  Ber.  36,  455  (1902). 

'  ZiNCKB  u.  WiBDBBHOLD,  Ann.  320,  218  (1902). 
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erhitst  and  das  so  entstandene  Tetrabrom-p-kresolpseudobromid 
Br      Br 


OH  mit  cono.  Salpetersäure  erhitst. 


Br 


D^  hier  erwähnte  Tetrabrom-p-kresolpseudobromid  gehört  einer  Klasse  Ton 
Körpern  an,  welche  von  Auwebs  in  der  Reihe  des  Pseudocomenols  entdeckt^  und 
eingehend  ontersucht  sind.  Sie  sind  besonders  dadurch  ausgezeichnet,  dass  das 
Brom  der  Seitenkette  mit  ungewöhnlicher  Leichtigkeit  ausgetauscht  wird,  und  dass 
sie  in  Alkalien  meist  nicht  löslich  sind.  Mit  Rtlcksicht  auf  dieses  ftir  wahre  Pheuol- 
derivate  aufiftUige  Verhalten  werden  sie  von  Auwebs  als  „Pseudophenole'' 
bezeichnet.  Man  kann  für  ihre  Fonnnlirung  ausser  der  Phenolformel  I  auch  die 
Ketonformel  II  in  Betracht  ziehen: 


CH,Br 


I: 


CHjBr 


Nach  Formel  IL  würden  sie  der  hydroaromatischen  Gruppe  angehören;  da 
iudess  ihr  Zusammenhang  mit  der  aromatischen  Gruppe  zweifellos  enger  ist,  so  ist 
hier  von  ihrer  eingehenderen  Behandlung  Abstand  genommen* 

lY.    Aldehyde. 

Von  der  wichtigen  und  interessanten  Gruppe  der  hydroaroma- 
tischen  Aldehyde  sind  bis  jetzt  wissenschaftlich  nur  wenige  Bepräsei^ 
tanten  und  zwar  nur  solche  mit  Doppelbindungen  genau  untersucht 
worden. 

Die  Bedeutung;  welche  die  hydroaromatischen  Aldehyde  in  tech- 
nischer Beziehung  besitzen,  geht  am  besten  aus  der  Anzahl  Patente', 
welche  die  synthetische  Darstellung  derselben  bezwecken,  hervor.  Die 
werthvollen  Biechstoffe  Jonen  und  Iren  können  nämlich  als  Conden- 
sationsprodukte  der  dem  Citral  isomeren  Trimethyltetrahydrobenzal- 
dehyde  (Cyclocitrale,  vgl.  S.  760)  mit  Aceton  aufgefasst  werden: 


HCHO 


CH, 


Trimethyltetrahydro- 
benzaldehyd  des  Irons 


H.CK'^NCH.CHO 

Trimethyltetrahydro- 
benzaldehyd  des  a-Jonons 


*  AuwBBS,  Ber.  28,  2888  (1895). 

*  Kbauth,  Ghem.  Gentralbl.  1898 II,  927,  928.    —    Strbbel,  Ghem.  GentralbL 
1900 1,  1177.  —  Haabmajtn  u.  Reimeb,  Ghem.  Gentralbl.  1901  n,  7H. 
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Oyclodtrale  (TrimeihyUeirahydrobenxakiehyde). 


Die  IsomerisiroDg  des  Citrals  zu  Cyclocitral,  bei  welcher  zwei  Isomere 
entstehen,  gelingt  auf  verschiedenen  Wegen: 

Erstens  lässt  sich  Citral  mit  primären  Aminen  zu  Produkten  con* 
densiren,  aus  denen  durch  concentrirte  Säuren  cyclische  Aminderivate 
gewonnen  werden;  letztere  lassen  sich  dann  spalten  in  Amine  und 
Cyclocitral: 

(CH,),C-CH.CH,.CH,.C-CH.CHO  — ►  (CH,),C— CH.CH,.CH,.C-CH.CH:NR 


CH, 


CH,     CH, 

V 

H,C,-'''^CCH:NR 


H,d 


CCH, 


CH, 


CH, 
CH,     CH, 

H^O^'^^NCCHO 

H,Os^    JCCH, 

ÖH, 

/9-Cyclocitra] 


Zweitens  kann  Citral  mit  Gyanessigsäure  combinirt  und  die  so  ge- 
bildete Citrylidencyanessigsäure  dann  durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
säure isomerisirt  werden: 


CH,     CH, 


C 


CN 


Hq-''''%CH .  CH  — C-CO .  OC,H, 


CH,     CH, 
HjC^'^'^C  •  CH-C-CO .  0C,H5 


H,cL/b. 

CH, 


CH, 


HjCaw       vAy  •  CH, 
CH, 

Aus  diesem  cyclisfthen  Cyanessigsäurederiyat  wird  beim  Behandeln  mit 
Alkali  derTrlmethyltetrahydrobenzaldehyd  (Trimethyl^Methylal'' 
cydohexen  oder  Cyclocitral)  abgespalten.  Er  ezistirt  wie  das  Jonon 
in  zwei  isomeren  Formen,  von  denen  bisher  aber  nur  das  ^^-Cyclodtnil  ^ 
in  reinem  Zustande  isolirt  wurde;  sie  lassen  sich  folgendermassen  formu- 
liren  (vgl.  S.  760  die  Erklärung  ihrer  Bildung): 


CH,     CH, 
H^G'^'^NCH.CHO 


H,0>.        JC'CH, 

CH 
ff-Cyclocitral 


CH,     CH, 

V 

H,Cj^'''^'Nc.CHO 

H,(/v      ^xC  •  CH, 

CH, 

/^-Cyclocitral 


,^-Cyclocitral  ist  ein  farbloses  Oel,  siedet  unter  10  mm  Druck  bei 


*  TiEMANN  u.  Schmidt,  Ben  33,  3719  (1900). 
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88— 9P  (Di«=0-959,   ni>  =  1-49715)  und  riecht   carvonartig.     Bei   der 
Oxydation  liefert  es  /9-Cyclogeraniumsäure  (vgl.  S.  854). 

£in  anderer  Weg  zur  BereituDg  von  Tetrahydrobenzaldehjden,  der  allgemeine 
Anwendbarkeit  verspricht,  wurde  von  Mbblikq  ausgearbeitet  und  ist  bisher  nur 
durch  die  PatentUtteratur  bekannt  geworden. 

£r  benützt  die  Oxymethylenverbindungen  der  gesättigten  und  ungesättigten 
Ketone,  welche  nach  Cla.isen  aus  Ameisensäureester  und  Ketonen  bei  Gegenwart 
von  Natriumäthyiat  entstehen,  z.  B.: 

CHOH 

(CHa),C CH, CO         (Cn,),C C CO 

H,C C(CH,>=CH     ^       H,C-  C(CH,)=CH ' 

die  Oxymethylen-Verbindung  wird  in  ihr  Anilid  verwandelt  und  letzteres  redncirt: 

(CH,)|C C-CH .  N  H .  Ce  H,  (CH,),C CH-CH,  •  NH  •  C«H, 

H,C  CO  >^      H,C  CHOH 

C(CH,)=(5h  CH(CH,).  ÖH, 

Durch  Abspaltung  von  Wasser  und  darauf  folgende  Oxydation  entsteht  nttn  ein 
Trimethyltetrahydrobenzaldehyd'^  der  isomer  mit  Cydocitral  ist: 

(CH,)|C C-CH, .  NH .  CeH.  (CH,),C C  •  CHO 

H,C  CH  >■         H,C  CH  . 

CH(CH,) .  CT[,  OH(CHs)  •  ÖH, 

Sein  Acetoneondensationsprodukt: 

(CHa),C C .  CH :  CH .  CO .  CH, 

H,C  CH 

CH(CH.).dH, 

—  ein  dem  Jonon  isomerer  Körper  —  rieeht  nach  Veilchen. 

Eine  Reihe  homologer  Aldehyde  sind  auf  diesem  Wege  aus  Cyclohexenonen 
und  Cydohezanonen  dargestellt  worden« 

Einen  DlhydrobepzaIdehyd>  (Methyküeyclohexadien)  CeH,»GHO  ent- 
deckten Einhorn  und  EichengbOn,  als  sie  das  Anhydroecgonin- 
dibromid,  einen  Abkömmling  des  Cocains  (ygl.  dieses),  mit  Soda  behan* 
delten;  es  findet  hierbei  Eohlensäureentwickelung  und  Abspaltung  von 
Methylamin  statt  Der  Dihydrobenzaldehyd  bildet  ein  farbloses,  licht- 
empfindliches Oel  von  intensiv  stechendem  Geruch  und  siedet  bei  121^ 
bis  122^  unter  120mm  Druck;  sein  specifisches' Gewicht  beträgt  1,0327 
bei  0^     Er  zeigt  alle  Eigenschaften  eines  fetten  Aldehyds,  indem   er 


>  Höchster  Farbwerke,  Chcm.  Centralbl.  1901  n,  248,  796;  19021  885. 
'  Einhorn  u.  Eichbnobün,  Ber.  23,  2870  (1890).  —  Einhobn,  Ber,  26,  454  (1893). 
—  CuMiciAN  u.  SiLBBB,  Ber.  29,  492  (1896).  ->  WillstIttbb,  Ber.  29,  893  (1896). 
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mit  Bydroxylamin,  Phenylhydrazin  und  Natriumbisolfit  gut  charak- 
terisirte  Derivate  bildet  und  FsHLiKa'sche  Lösung  bei  Wasserbadtempe- 
ratur redncirt.  Durch  Permanganat  wird  er  in  der  Kälte  sofort  zu 
Benzogsäure,  durch  vorsichtige  Behandlung  mit  Silberoxyd  zu  einer  Di- 
hydrobenzoSsäure  oxydirt,  die  möglicherweise  die  doppelten  Bindungen 
in  J  ^-'-Stellung  besitzt 

Da   man   bei    dieser  gelinden   Oxydation   keine   Umlagerung   der  »doppelten 

Bindungen  anzunehmen  genöthigt  ist,  kann  man  bei  Annahme  der  DihydrobenzoS- 

Bäure  (vgl.  S.  859)  als  J^*^- Verbindung  für  den  Dibydrobensaldehyd  folgende  Formel 

aufstellen: 

CH, 

HjG^NcCHO 


HO 


■^ 


Ich 


Der  Uebergang  des  Anhydroecgonindibromids  in  Dihydrobenzaldehyd  ist  nach 
WillstItter^  so  zu  erklären,  dass  sich  erst  als  Zwischenprodukt  ein  Cyclo hepta- 
diSnon  bildet,  welches  alsbald  in  Methyl al-Cyclohezadi6n  umgelagert  wird. 

y.  Hydroaromatlsclie  Carbonsäuren. 

Die  allgemeinen  Darstellungsmethoden  dieser  Verbindungen 
wurden  bereits  S.  741—743,  745—746,  748—750  behandelt 

Aüg&meine  Charcücieriatik, 

In  ihren  Reactionen  verhalten  sich  die  gesättigten  Carbonsäuren 
ähnlich  wie  die  aliphatischen  Säuren  mit  entsprechender  Kohlenstoff- 
^ahl  bezw.  entsprechender  gegenseitiger  Stellung  der  Carboxylgruppen. 
Die  HexahydrobenzoSsäure  gleicht  der  Capronsäure  oder  Oenanthyl- 
säure  und  besitzt  einen  ranzigen  Geruch.  Die  Hexahydrophtalsäure 
kann  man  der  Bemsteinsäure,  die  Hezahydroisophtalsäure  der  Olutar- 
säure  und  die  Hexahydroterephtalsäure  endlich  der  Adipinsäure  gegen- 
überstellen. Auf  das  Auftreten  von  geometrisch  isomeren  Formen,  wo- 
durch sich  die  hydroaromatischen  Dicarbonsäuren  hauptsächlich  von  den 
fetten  gesättigten  Säuren  unterscheiden,  ist  schon  S.  773  ff.  hingewiesen 
worden. 

Verhalten  der  gesättigten  Säuren. 

Die  aliphatischen  Säuren  reagiren  mit  H&logen  in  der  Weise,  dass 
das  Halogenatom  an  das  der  Carboxylgruppe  benachbarte  Kohlenstoff- 
atom tritt  (vgl.  Bd.  I,  S.  710,  718): 

CH,.CH,COOH  +  2Br  -  CHaCHBrCOOH  +  BrH. 


*  WiLLSTÄTTEB,  Bcr.  31,  1545  (1898). 
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Hiemach  hat  man  aof  die  Constitutioii  der  SubstitutioDsprodakte,  welche 
man  aus  den  Hezamethylencarbonsäuren  durch  directe  Bromirung  nach 
der  Hell-,  Volhabd-  u.  ZELmsEx'schen  Methode  (vgl  Bd.  I,  S.  709) 
erhält,  Analogieschlüsse  gezogen.  Hexahydrobenzo^säure  giebt  a-Brom- 
hexahydrobenzoSsäure : 

.CH,— CH,  XH,—CH, 

H,C  NCHCOOH  +  2Br  -  H,C  \CBr.COOH  +  BrH . 

\CH,— dH,  N)H,-dH, 

Hezahydroterephtalsäure  geht  successive  mit  Brom  in  cv-Brom-  und  a  a'- 
Dibrom-Hexahydroterephtalsäure  über  (vgl.  S.  769): 

yCHf-~CHf  ^CHg— CHg 

COOH.HC  NcH.C00H  +  2Br » COOHBrC  NcH-COOR, 

\cH,— (5h,  \ch,— dH, 

>CH|— CHj  yCHg— CH| 

COOHBrC  ^CH.C00H+2Br  -  COOH-BrC  NcBrCOOH. 

\CH,-CH,  N^Hj-dH, 

Bei  der  Beduction  geben  die  Monobromsäuren  Hezahydrosäuren.    Die 

Dibromsäuren  verhalten  sich  dabei  yerschieden,  je  nachdem  sich  die  beiden 

Bromatome  an  benachbarten  oder  nicht  benachbarten  Eohlenstoffatomen 

befinden  (vgl  S.  768  ff.). 

Wie  z.  B.  fi^/9-Dibrombutter8äure  bei  der  Reduction  Grotonsäure  liefert^ 

geht  flf /9-Dibromhexahydroterephtalsäure  in  J^-Tetrahydroterephtalsäure 

über: 

CHt-CHBr.CHBrCOOH  +  2H  -  CH,CH— CHCOOH  +  2BrH, 

.CHgCHBr  yCHgCH 

COOK. HC  NaBr.COOH+  2H  -  COOHHC  ScCOOH  +  2BrH ; 

\cH,.dä,  ^CHgÖH, 

aus  a  flf'-Dibromhexahydroterephtalsäure  entsteht  dagegen  Hexahydro- 
terephtalsäure: 

•CHj— (JHf  vCHj— CHj 

COOHBrC  NcBrC00H  +  4H  -  COOHHC  NcH-COCH  +  2BrH . 

NdH,— OT,  \CH,-dH, 

Beim  Kochen  der  Monohalogensubstitutionsprodukte  mit  alkoho- 
lischem KaU  wird  Halogen  wasserstoff  abgespalten,  und  es  bilden  sich  die 
zugehörigen  udgesättigten  Säuren: 

^CH,-CH,  XH,-CH 

COOH.HC  NcBrCOOH  >-   COOHHC  ^C-CCOH. 

\)H,-(5h,  \CHt-dH, 

Dementsprechend  werden  aus  Dibromderiraten  CyclohexadiSn* 
carbonsfturen  gewonnen: 
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XH, CH,  XH,— CH, 

COOHHC  NCHCOOH    ►    COOHC  ^CCOOH. 

\cHBr — CiHBr  ^CH — CE 

Bisweilen  findet  indessen  an  Stelle  der  BromwasserSto&bspaltong  Ersats  des 

Broms  durch  die  Oxftthylffruppe  statt: 

9CHe 

XHBr — CHBr  ^CH — CH 

H,C  NCH .  COOH  +  2  KO .  OjK.  -  H,C  \c  •  COOH  + 

\CH, dH,  N:JHa-dH, 

+  2KBr +  HO-G|Hg. 

Verhalten  der  ungesättigten  Säuren. 

Die  doppelte  Bindung  der  hydroaromatischen  Säuren  besitzt  einen 
sehr  ähnlichen  Charakter  wie  diejenige  der  aliphatischen  Säuren,  Tgl. 
den  von  Baeyeb  geführten  Beweis  S.  768  S.  Sie  addirt  Brom  unter 
Bildung  Yon  Bromderivaten  der  gesättigten  Säuren: 


^CH, .  CH  >CH, .  CHBr 

C  NCCOOH         ►      COOH.  HC  Nci 

\cH,.ciC  "^CHt-ÖI^ 


^CH==CH  ^CHBr-CHBr 

COOHHC  NCHCOOH      >-    COOHHC  NcHCOOH. 

"NdH— C5H  "NjHBr .  CTBr 

Bromwasserstoff  wird  von  den  o^/?- ungesättigten  Säuren  angelagert ,  in- 
dem das  Bromatom  an  iflasjenige  Eohlenstoffatom  tritt,  welches  in 
/9-Stellung  zur  Carbonylgruppe  steht  (vgl  Bd.  I,  S.  495—496): 

^CH^CH  ^X5H,.CHBr 

coohhc  nccooh      ►     coohhc  ^^h-coob. 

\gh,.c^  \ch,.cö[, 

Umlagerungen  der  doppelten  Bindung.  Wie  Bd.  I,  S.  494 
bis  495 y  508,  696  gezeigt  worden  ist,  befindet  sich  die  ungesättigte 
Bindung  in  der  ß  y 'Stellung  zur  Carbonylgruppe  in  labiler,  in  a  Zu- 
stellung dagegen  in  stabiler  Lagerung.  Dieselbe  Gesetzmässigkeit  ist 
bei  den  hydroaromatischen  Säuren  beobachtet  worden.  So  geht  die 
J'-Tetrahydroterephtalsäure  beim  Kochen  mit  Natronlauge  in  die  J^ 
Tetrahydroterephtalsäure  über: 

CH=CH  JCYL^^CK 

C00H.HC<;^  NcHCOOH  ►    COOH. HC  NCCOOH. 

CH,-  CH,  ^CH,— CH, 

Auch  die  Symmetrie  der  Lagerung  ist  von  Einfluss  auf  die  Stabilität; 
so  liefert  die  J^*'-Dihydroterephtalsäure  beim  Kochen  mit  Natronlauge  die 
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J^-^-Dihydrosäure,  welche  die  bei  den  Doppelbindungen  in  symmetrischerer 
Yeriheilang  enthält: 

CH,-CH,  CH — CH, 

COOHC^  ^CCOOH     ►      COOHO^  S>CCOOH. 

CH — CH  CH,-CH 

Verhalten  bei  der  Reduction:  Die  Bedacirbarkeit  der  Doppel- 
bindung hängt  Ton  ihrer  Stellung  zu  positiven  oder  negativen  Gruppen 
ab.  So  werden  die  ßy-  nicht,  die  e; /J-ungesättigten  Säuren  lang- 
sam reducirt  Leicht  nimmt  eine  Säure  Wasserstoff  auf,  welche  die 
doppelte  Bindung  zwischen  zwei  benachbarten  Carbozylen  besitzt: 

H         COOH 


HG^^^NCH, 


CCOOH 
HG-'''''''^NCH, 


HOv^CH, 

H  COOH 

nicht  reducirbar 


CH, 
H,Cr>J.COOH 


COOH 


CH, 


leicht  redudrbar 


H,0v^a3H, 

H  COOH 

langsam  redacirbar 

Ist  bei  zweifach  ungesättigten  Säuren  das  System  — C>»CH-GHa«C — 
(conjugirtes  System  zweier  Doppelbindungen)^  yorhanden,  so  entsteht 
daraus  durch  Reduction  eine  einfach  ungesättigte  Säure,  welche  die 
Doppelbindung  in  /9;^-Stellung  enthält  (ygl.  S.  685—686): 

— 0=^H-  CH«C—  >-  — CH .  CH«CH  •  CH- . 

Verhalten  bei  der  Oxydation,  Bei  der  Oxydation  verhalten  sich 
die  ungesättigten  Säuren  sehr  verschieden;  einige  werden  in  aliphatische 
Säuren  au^espalten  oder  in  aromatische  Säuren  übergeführt^  andere 
ganz  zertrümmert     So  liefert  die  J'-Tetrahydrophtalsäure  Adipinsäure: 


CH, 
H^C^-^^^CCOOH 

HjCLJcCCOH 
CH, 


CH, 
H,Cr^^\cOOH 


H,d 


CH, 


COOH 


die  J^'^-Dihydroterephtalsäure  leicht  Terephtalsäure: 

COOH    H 
^-^  COOH 

HC.^'^^.CH 


COOH 


COOH 


^  J.  Thiele,  Ann.  306,  87  (1899). 
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Im  Allgemeinen  werden  alle  ungesättigten  Carbonsäuren  von 
Permanganat  leicht  angegriffen,  während  die  gesättigten  diesem 
Oxydationsmittel  gegenüber  beständig  sind.  Es  gilt  dies  als  gewöhn- 
liches Unterscheidungsmerkmal  der  qualitativen  Prüfung  auf 
gesättigte  und  ungesättigte  hydroaromatische  Säuren  und  kann  auch  als 
präparatiyes  Mittel  dienen,  um  erstere  Ton  letzteren  zu  befreien. 

Die  Gyclohexan-  und  Cyclohexen-Carbonsäuren  lassen  sich  dehy- 
driren,  d.  h.  in  Derivate  des  Benzols  überführen.  Nach  der  Methode 
Yon  EiKHOBN  und  Willstätteb^  werden  die  Säuren  im  Bohr  mit  der- 
jenigen Menge  Brom  erhitzt»  welche  der  Wasserstoflfatomzahl  entspricht, 
die  aboxydirt  werden  soll: 

^CH,-CH,  CHCH 

CH,.HC  ^^HCOOH  +  eBr  «  CH,.0^  NcCOOB  +  6HBr. 

^N3H,-C^  CH=CH 

Diese  Methode  ist  schon  bei  Constitutionsbestimmoiigen  in  der  Terpenreihe 
mit  Erfolg  angewendet  worden  (vgl.  S,  928). 

Ä,   Manooarbonsäuren  des  Oyelohexans. 
Cycloheocancarbanaüure ^  (HexamethylencarboDSäure, 

Hexahydrobenzoösäure),  ILO  >CH  •  COOH      wurde      von 

^CH,— CH, 
0.  AscHAK  und  Mabkowkikow  ziemlich  gleichzeitig  untei*sucht.  Asohak 
erhielt  sie  aus  /?-Bromhexahydrobenzo6säure  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
säure, Mabkownikow  bei  der  Beduction  der  Benzotoäure  mit  Natrium 
in  siedendem  Amylalkohol  Letztere  Methode  ist  in  präparativer  Hin- 
sicht vorzuziehen.  Die  synthetischen  Methoden  zu  ihrer  Gewinnung 
wurden  S.  741  und  748  aufgeführt.  Die  Hexahydrobenzo^säure  ist 
schwer  ganz  rein  zu  erhalten,  sie  krystallisirt  in  vierseitigen  Prismen, 
schmilzt  bei  28-5— 29-5  <^  und  siedet  bei  234*5— 235  <>  unteir  750  mm 
Druck.  In  Wasser  ist  sie  wenig  löslich,  aber  an  der  Luft  zerfliesslich. 
üeber  die  physikalischen  Gonstanten  und  einige  chemische  Eigenschaften 
bestehen  noch  Differenzen;  so  wird  nach  Mabkownikow  Chamäleon- 
lösung ziemlich  schnell  entfärbt,  nach  Aschak  dagegen  nicht  Durch 
Erhitzen  mit  entwässertem  Kupfervitriol  auf  290^  wird  sie  in  Benzoe- 
säure umgewandelt    Die  Gyclohexancarbonsäure  gehört  bis  jetzt  zu  den 


*  EiKBOBN  u.  WiLLBTÄTTBB,  Ann.  280,  88  (1894). 

>  0.  Aschan,  Ber.  24,  1864,  2617  (1891).  Ann.  271,  260  (1892).  —  Max- 
KOWKiKOW,  Cöthener  Chem.  Ztg.  1800,  145.  Ber.  26,  870,  8855(1892).  —  Hawom 
u.  Pbbxin,  Joarn.  8oc.  66,  108  (1894).  »  Büobbbbb,  Ber.  27,  1281  (1894).  —  Enr» 
BOBH  n.  MBTkMBBBO,  BoT.  27,  2829  (1894).  —  Einbobn,  D.  R.-Pat  Nr.  82  441 ;  Fbbd- 

LlHDBB  IV,   1817. 
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schwer  zagäDglichen  Substanzen  und  hat  daher  wenig  praktisches 
Interesse. 

Ferner  sind  durch  Reduction  mit  Natrium  und  Amylalkohol  die  Toluyl- 
Bäuren^  und  XyljlBäuren*  in  die  entsprechenden  hexahydrirten  Derivate^  welche 
meifliens  in  einer  eis-  und  einer  trans-Form  isolirbar  sind,  umgewandelt  worden. 
Die  1' Methyieyeiohexanearbotuüure  (2)  wurde  auch  durch  Synthese  aus 
dem  Combinationsprodukt  von  1.5-Dibromhezan  mit  Natriumacetessigester  neben 
Methylhexabydroacetophenon  beim  Verseifen  erhalten*. 

l-Brotneyelohexancarban»äure(l),  a-Bromhexahydrobenxoäsäure ^ 
entsteht  durch  Bromiren  des  Hezahydrobenzoösäurechlorids.  Andere  Bromheia«« 
hydrobenzoSsäuren  vgl.  S.  853. 

2''Afninocyclohexancarbansäure(l)    (Hexahydroanthra- 
^^^CHj — C  IL 
nilsäure)* H.C  >CH-COOH  wurde  durch  directe  Reduction  der 

^CHg— CH-NH, 
Anthranilsäure  mit  Natrium  und  Alkohol  erhalten.  Diese  Reduction  yer« 
läuft  nicht  glatt,  es  entstehen  als  Nebenprodukte  unter  Abspaltung  von 
Ammoniak  HexahydrobenzoGsäure  und  unter  Aufspaltung  des  Ringes 
Pimelinsäure  (vgl.  S.  760).  Die  Hezahydroanthranilsäure  schmilzt  bei 
274^  unter  Zersetzung.  Ihr  Amid  giebt  mit  unterbromigsaurem  Alkali 
(vgl.  Bd.  1,  S.  285,  871)  Hexahydro-o-phenylendiamin  (vgl  S.  791—792). 
Durch  salpetrige  Säure  geht  die  HexahydroanthranUsäure  in  Hexa- 
hydrosalicylsäure  tlber. 

Eine  earbmethozylirte  Hezahydro-o-amidophenylessigsäure*  wird 
durch  Oxydation  des  Methylurethans  des  Dekahydrochinolins  erhalten: 

H.<^ÖH^«.  H.(>^H.CH..COOH 

X^JCH,  HjCLJCH .  NH .  CO .  OCH, 

H,     NCOOCH,  CH, 

sie  krystallisirt  in  glasglftnzenden  Prismen  vom  Schmelzpunkt  168,5  ^  Dureh  Ozy- 
dation  des  Benzoyldekahydfochinolins  wird  dagegen  eine  o-Benzoyl am ido -Beza- 
hydrophenylpropionsäure  gewonnen,  welche  in  zwei  cis-trans-  isomeren 
Formen  auftritt: 


>  Mabzownikow,  Ber.  27  Bef.  195  (1804).  J.  pr.  [2]  48,  64  (1894).  —  Sbshow, 
J.  pr.  [2]  40,  65  (1894).  Ber.  82,  1167  (1899).  —  Eihhorn  u.  WillstIttzb,  Ann. 
280,  160  (1894). 

*  Beutlet  u.  Perzim,  Joum.  Soc.  71,  169  (1897).  —  Notes,  Am.  ehem.  joum. 
22,  1  (1899). 

*  Frebb  u.  Pebkih,  Joum.  Soc.  68,  208  (1888). 
«  0.  AsoRAN,  Ann.  271,  260  (1892). 

*  EiNBORir  u.  Mbtekbebo,  Ber.  27,  2470,  2888  (1894).  —  Baum  o.  Eimhobk, 
Ann.  819,  824  (1901). 

*  Bambbbobb  u.  'Williaxsom,  Ber.  27,  1476  <1894). 
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H,C 


HeaxJiydrosalieylsäurey  Hydraahikiimsäure. 


CH,     CH, 


CH,    NCOCeHe 


GH,     CH, 


H,G 


6h 


H, 


H,CL^^    JCOOH 


Oxymonocarbonsäaren. 

Die  Cyclohexanol(2)'Carbansäure(l)  (Hexahydrosalicyl- 
CHj-CHOH 
sänre)^  H.C  >CH*COOH,  deren  Bildang  aus  HezahydroanthraniU 

^CH^-Cflj 
säure  eben  erwähnt  wurde  ^  entsteht  auch  durch  Beduction  der  Gyclo- 
hexanon(2)-carbon8äure(l)  (S.  851).     Sie  schmilzt  bei  IIP  und  yerhält 
sich  wie  eine  Alkoholsäure  der  Fettreihe. 

Es  ist  schon  erw&hnt  worden  (S.  750),  dsss  Salicyls&nre  *  selbst  und  ihre 
Homologen,  die  Kresotinsfturen,  durch  Reduetion  nicht  in  Hexahydrosalicylsftnren 
übergefäfart  werden  können,  da  sie  bei  der  Reduetion  Auispaltung  tu  Pimelinsäure 
besw.  methylirten  Pimelinsäuren  erleiden*.  Dagegen  lassen  sich  die  Meta-Oxybensoö- 
säuren  direct  in  die  LS-CyehhexanolearbanaäurBn*  umwandeln. 

Mit  den  höher  hydroxylirten  Hexahydrobenzoesäuren  betreten  wir  das 
Gebiet  wichtiger  natürlicher  Stoffe  oder  zu  diesen  in  naher  Beziehung 
stehender  Produkte.  So  ist  eine  Trioxyhexahydrobenzoösäure  die 
HydroshikimisSure,  welche  durch  Reduetion  der  Shikimisäure,  einer 
in  der  Natur  aufgefundenen  Säure,  gewonnen  wird.  Es  ist  für  dieselbe 
folgende  Constitution  wahrscheinlich  gemacht  worden  (?gL  S.  855—856): 

CH-OH 


OHH 


H, 
CHCOOH 


Die  wichtigste  Verbindung  in  dieser  Reihe  ist  die  ChlnMiure, 
welche  wegen  ihrer  weiten  Verbreitung  in  der  Natur  von  jeher  ein  ganz 
besonderes  Interesse  gefunden  hat.  Schon  LiEBia  und  WöhiiBb  haben 
sich  mit  der  Aufklärung  der  Zusammensetzung  und  Constitution  dieser 
Säure,  welche  von  Hofmann  1790  in  der  Chinarinde  aufgefunden 
wurde,  beschäftigt.  Erst  in  neuerer  Zeit  ist  indessen  Licht  über  die 
Constitution,  besonders  durch  die  Arbeiten  von  Ebwig  und  Königs  und 
von  Eykman  erbracht  worden.  Danach  ist  sie  eine  Tetraoxycyclo- 
hexancarbonsäure  (Cydohexantetrolcarbonsäure)  von  einer  der  beiden 
Formeln: 


(1894). 


»  Einhorn  u.   Meybnbruo,  Ber.  27,  2466  (1894).  —  DisniAini,  Ber.  27,  2475 


•  Einhorn  u.  LüBMDRN,  Ann.  286,  257(1895).  —  Einhorn,  Ann.  295,  178  (1897). 

*  Einhorn,  Aqb.  291,  297  (1896). 
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I.      CHOH 
H,(y^^NcJH.OH 

HtClJcHOH' 
OHOGOOH  ' 


oder 


IL  CHOH 

HjC^^^^NCHOH 

OHHcL        JcH, 
OH  Ö^OOH 


sich  durch  die  Stellimg  des  mit  Stern  bezeichneten  Hydroxyls  unter- 
iden. 

^ie  Chinasäure,^  welche  bei  161 -6^   schmilzt  und  optisch  actiy 

)hend)  ist^  findet  sich  in  den  echten  Chinarinden,  den  Kaffeebohnen, 

lelbeerkraut,  in   einer  Reihe   anderer  Pflanzen   und  ist  neuer- 

ich  in  den  Bl&ttem  der  Zuckerrüben  entdeckt  worden^    Bei  der 

ion  des  Chinins  wird  sie  als  Nebenprodukt  gewonnen.    Sie  läset 

das  Calciumsalz'  reinigen  und  wird  daraus  durch  Oxalsäure 

ien.    Sie  findet  beschränkte  Anwendung  in  der  Pharmacie  in 

mit  heilkräftigen  basischen  Substanzen. 


abgesch] 
Verbind 


Hini 
dass  sie 
setzt  sie 
achtete, 
Salicylaldi 
giebt  sie 
entsteht  B\ 
etwas  Zin] 
das  Vorhi 
Nun  lässt 
mit  Sicher] 
neben  der 
befinden,  di 
oxyd  yerlie] 
säure  Hyd 
lung  zur 
Chinasäure 
m-Chlorbeni 


itlich  ihrer  Constitution*  ist  zunächst  zu  berücksichtigen, 
leicht  in  Derivate  des  Benzols  überführen  lässt    So  zer- 
bei  der  trockenen  Destillation,  wie  schon  Wöhlbb  beob* 
»r  Bildung    von  Phenol,    Hydrochinon,    Benzoesäure   und 
Durch  Schmelzen  mit  Kali  oder  Behandlung  mit  Brom 
rotokatechusäure,    bei    der   Reduction    mit    Jodwasserstoff 
[Ölsäure.     Durch  Einwirkung  Ton  Essigsäureanhydrid  und 
[orid  wird  ein  Tetraacetylprodukt  gebildet,  woraus  auf 
msein   von   vier  Oxygruppen   geschlossen   werden   kann. 
:h   die   Stellung  von   wenigstens   drei   dieser   Oxygruppen 
bestimmen.     Eine  muss   sich   am  c^-Kohlenstoffatom 
*bonyIgruppe  und  die  andere  in  Para-Stellung  dazu 
[ie  Chinasäure  nach  Art  der  a-Oxysäiiren  leicht  Eohlen- 
md  z.  B.  unter  der  Einwirkung  von  concenfrirter  Schwefel- 
thinondisulfosäure  bildet.    Eine  dritte  muss  die  7^-Stel- 
Tbonylgruppe    innehaben,    wofür    der    Uebergang    der 
Protokatechusäure    mit    Brom    und    die    Bildung    von 
^Ichlorid  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  sprechen : 


»  Ho] 

(1806).  —  L] 


,   Cbxll*8  Ann.  1780II,  314.    —    Vau^üslin,    Ann.   eh.    68,    162 
Afin.  6,  U  (1883).  —  Hlasiwbtz,  Ann.  79,  144  (1851).  —  Zwenobb, 
[(1860).  —  ZwBMOKB  u.  SnsBEBT,  Ann.,  SpL  1,  77  (1861). 
LHii,  Ber.  34,  1159  (1901). 

in.  6,  5  (1832).  —  Woskhesevbkt,  Ann.  27,  257  (1888).  —  Hrsbb, 
(1859);  114,  292  (1860).  —  Glemm,  Ann.  110,  345  (1859).  —  Zwenobb 
B.  0.  —  J.  E.  DE  Vbct,  Chem.  Centralbl.  18961,937  (1896). 
EB,  Ann.  61,  145  (1844).  —  Lautemann,  Adu.  126,  9  (1863).  —  Gbabb, 
(1866).  —   FiTTio  u.  Hillebbahd,  Ann.  193,  194  (1878).    —    Hesse, 
182  (1879).  —  £bwio  n.  Königs,  Ber.  22,  1457  (1889). 
i.  Jaoobsok,  org.  Chem.  11.  54     (Juni  02.) 
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HeacahydrosaUcylsäure,  Hydroshikimisäure. 


CH)     CH| 


-CH, 


CH,     CH, 


H,G 


H 
ÖH,    NHCOCeH, 


JH. 


Oxymonocarbonsänren. 

Die  Cyclohexanol(2)'Carbonsäure(l)  (HexahydroBalicyl- 
CHj-CHOH 
8äure)^fl,C  >CH'COOH,  deren  Bildang  aus  Hexahydroanthranil- 

säure  eben  erwähnt  wurde  ^  entsteht  auch  durch  Beduction  der  Gyclo- 
hexanon(2)-carbonsäure(l)  (S.  851).  Sie  schmilzt  bei  111^  und  Terhält 
sich  wie  eine  Alkoholsäure  der  Fettreihe. 

Es  ist  schon  erw&hnt  worden  (S.  750),  dus  Salicyla&ure'  selbst  und  ihre 
Homologen,  die  Kresotinsfturen,  dnrch  Redaction  nicht  in  Hexahydrosalicyls&nren 
ttbeigeführt  werden  können,  da  sie  bei  der  Redoction  Aufspaltung  su  Pimelinsäure 
bezw.  methylirten  Pimelinsäuren  erleideo*.  Dagegen  lassen  sich  die  Meta-0zyb6nao€- 
säuren  direct  in  die  LS-Cyeiohexanolearbonaäuren*  umwandeln. 

Mit  den  höher  hydroxylirten  Hexahydrobenzoesäuren  betreten  wir  das 
Gebiet  wichtiger  natürlicher  Stoffe  oder  zu  diesen  in  naher  Beziehung 
stehender  Produkte.  So  ist  eine  Trioxyhexahydrobenzoesäure  die 
HydroshlklmlsSnre,  welche  durch  Reduction  der  Shikimisäure,  einer 
in  der  Natur  aufgefundenen  Säure,  gewonnen  wird.  Es  ist  für  dieselbe 
folgende  Constitution  wahrscheinlich  gemacht  worden  (vgl  S.  855—856): 

CH-OH 

OHHCLJCH, 

CHCOOH 

Die  wichtigste  Verbindung  in  dieser  Reihe  ist  die  CUnasäiire, 
welche  wegen  ihrer  weiten  Verbreitung  in  der  Natur  von  jeher  ein  ganz 
besonderes  Interesse  gefunden  hat.  Schon  Liebio  und  Wöhler  haben 
sich  mit  der  Aufklärung  der  Zusammensetzung  und  Constitution  dieser 
Säure,  welche  von  Hofmann  1700  in  der  Chinarinde  aufgefunden 
wurde,  beschäftigt.  Erst  in  neuerer  Zeit  ist  indessen  Licht  über  die 
Constitution,  besonders  durch  die  Arbeiten  von  EjBWIg  und  Königs  und 
von  Eykman  erbracht  worden.  Danach  ist  sie  eine  Tetraoxycyclo- 
hexancarbon säure  (Cydoheocantetrolcarbonsäure)  von  einer  der  beiden 
Formeln: 


»  Einhorn  u.   Mevbnbeuo,  Ber,  27,  2466  (1894).  —  DiUMAifH,  Ber.  27,  2475 


(1894). 


•  Einhorn  u.  LussiDBN,  Ann.  286,  257(1895).  —  Einhorn,  Ann.  296,  178  (1897). 
>  Einhorn,  Ans.  291,  297  (1896). 


Ckhuuäurt. 


849 


I.      CHOH 

HtCLJcHOH* 
OHCCOOH   • 


oder 


IL  CH.OH 

H,C|^^^NCH  OH 

OH.(M)OOH 


die  sich  durch  die  Stellang  des  mit  Stern  bezeichneten  Hydroxyls  unter- 
scheiden. 

Die  Chinas&ure/  welche  bei  161*6^  schmilzt  und  optisch  activ 
(linksdrehend)  ist^  findet  sich  in  den  echten  Chinarinden,  den  Ka£feebohnen, 
im  Heidelbeerkraut,  in  einer  Reihe  anderer  Pflanzen  und  ist  neuer- 
dings auch  in  den  Bl&ttem  der  Zuckerrüben  entdeckt  worden^  Bei  der 
Fabrikation  des  Chinins  wird  sie  als  Nebenprodukt  gewonnen.  Sie  lässt 
sich  über  das  Calciumsalz'  reinigen  und  wird  daraus  durch  Oxalsäure 
abgeschieden.  Sie  findet  beschränkte  Anwendung  in  der  Pharmacie  in 
Verbindung  mit  heilkräftigen  basischen  Substanzen. 

EUnsichtlich  ihrer  Constitution^  ist  zunächst  zu  berücksichtigen, 
dass  sie  sich  leicht  in  Deriyate  des  Benzols  überführen  lässt  So  zer- 
setzt sie  sich  bei  der  trockenen  Destillation,  wie  schon  Wöhlbb  beob- 
achtete, unter  Bildung  ron  Phenol,  Hydrochinon,  Benzoesäure  und 
Salicylaldehyd.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  oder  Behandlung  mit  Brom 
giebt  sie  Protokatechusäure,  bei  der  Beduction  mit  Jodwasserstoff 
entsteht  Benzoesäure.  Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  und 
etwas  Zinkchlorid  wird  ein  Tetraacetylprodukt  gebildet,  woraus  auf 
das  Vorhandensein  von  rier  Oxygruppen  geschlossen  werden  kann. 
Nun  lässt  sich  die  Stellung  von  wenigstens  drei  dieser  Oxygruppen 
mit  Sicherheit  bestimmen.  Eine  muss  sich  am  a-Kohlenstoffatom 
neben  der  Carbonylgruppe  und  die  andere  in  Para-Stellung  dazu 
befinden,  da  die  Chinasäure  nach  Art  der  a-Oxysäuren  leicht  Eohlen- 
oxyd  yerliert  und  z.  B.  unter  der  Einwirkung  Ton  concenirirter  Schwefel- 
säure Hydrochinondisulfosäure  bildet  Eine  dritte  muss  die  /-Stel- 
lung zur  Carbonylgruppe  innehaben,  wofür  der  Uebergang  der 
Chinasäure  in  Protokatechusäure  mit  Brom  und  die  Bildung  7on 
m-Chlorbenzoylchlorid  beim  Ebrhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  sprechen : 


^  Honumiy  Crell'b  Ann.  179011,  314.  ~  Vaüqüslin,  Ann.  eh.  60,  162 
(1806).  —  Lhbio  Afin.  6,  U  (1883).  —  Hlasiwetz,  Ann.  79,  144  (1851).  —  Zwbnobr, 
Ann.  116,  108  (1860).  —  Zwexoeb  n.  Sisbbbt,  Ann.,  SpL  1,  77  (1861). 

*  y.  LipnfAiiN,  Ber.  34,  1159  (1901). 

'  Baüp,  Ann.  6,  5  (1832).  —  Woskbssbhbxt,  Ann.  27,  257  (1888).  —  Hbssb, 
Ann.  110,  884(1869);  114,  292  (1860).  ^  Clbjcm,  Ann.  110,  345  (1859).  —  Zwbnobr 
n.  SiBBBvr,  a.  a.  0.  —  J.  £.  ns  Vect,  Chem.  Centralbl.  18961,937  (1896). 

^  Wöhlbb,  Ann.  61,  145  (1844).  —  Lautexann,  Ann.  126,  9  (1863).  —  Gbäbb, 
Ann.  188,  197  (1866).  —  Fittio  n.  Hillbbrand,  Ann.  193,  194  (1878).  —  Hesse, 
Ann.  200,  282  (1879).  —  £bwio  n.  Königs,  Ber.  22,  1457  (1889). 

Y.  Uxm  n.  Jaoobson,  org.  Ch«m.  II.  54     (Juni  02.) 
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HexakydroaaUoylaäurSy  Hydroakikimisäure. 


CH,    CH, 


CH,     CH, 


H,q 


H,d 


H 

6h 


!H. 


CH,    NH.CO.C.H, 


Oxymonocarbonsäuren. 

Die  Cycloheocanol(2)'Carban8äure(l)  (Hexahydrosalicfl- 
CH,-CHOH 
säure)^  H.C  >CH*COOH,  deren  Bildung  ans  Hexahydroanthranil- 

^CH,— CHj 
säure  eben  erwähnt  wurde  ^  entsteht  auch  durch  Beduction  der  Cyclo- 
hexanon(2)-carbonsäure(l)  (S.  851).     Sie  schmilzt  bei  111^  und  yerh&lt 
sich  wie  eine  Alkoholsäure  der  Fettreihe. 

£b  ist  schon  erwfthnt  worden  (S.  750),  dass  Salicylsftnre '  selbst  und  ihre 
Homologen,  die  Kresotins&uren,  durch  Rednction  nicht  in  Hexahydrosalicylsäoren 
übergeführt  werden  können,  da  sie  bei  der  Rednction  Aufspaltung  zu  Pimelinsäure 
becw.  methylirten  Pimelinsäuren  erleiden*.  Dagegen  lassen  sich  die  Meta-Oxybenao^- 
säuren  direct  in  die  L3-CyoU>hexanoloarbonsäurBn*  umwandeln. 

Mit  den  höher  hydroxylirten  Hexahydrobenzoesäuren  betreten  wir  das 
Gebiet  wichtiger  natürlicher  Stoffe  oder  zu  diesen  in  naher  Beziehung 
stehender  Produkte.  So  ist  eine  TrioxyhexahydrobenzoSsäure  die 
Hydroshiklmisäiire,  welche  durch  Reduction  der  Shikimisäure,  einer 
in  der  Natur  aufgefundenen  Säure,  gewonnen  wird.  Es  ist  für  dieselbe 
folgende  Constitution  wahrscheinlich  gemacht  worden  (vgL  S.  855—856): 

CH-OH 
H,CV'''^CH.OH 

OHHCLJCH, 

CHCOOH 

Die  wichtigste  Verbindung  in  dieser  Reihe  ist  die  ChlnasSure, 
welche  wegen  ihrer  weiten  Verbreitung  in  der  Natur  von  jeher  ein  ganz 
besonderes  Interesse  gefunden  hat  Schon  Liebio  und  Wöhlsr  haben 
sich  mit  der  Aufklärung  der  Zusammensetzung  und  Constitution  dieser 
Säure,  welche  von  Hofmann  1790  in  der  Chinarinde  aufgefunden 
wurde,  beschäftigt.  Erst  in  neuerer  Zeit  ist  indessen  Licht  über  die 
Constitution,  besonders  durch  die  Arbeiten  von  Enwia  und  Könios  und 
von  Eykman  erbracht  worden.  Danach  ist  sie  eine  Tetraoxycyclo- 
hexancarbonsäure  (CyclohexarUetrolcarbonsäure)  von  einer  der  beiden 
Formeln: 


»  Einhorn  u.   Meybnbkuo,  Ber.  27,  2466  (1894).  —  Dibkmanx,  Ber.  27,  2475 


(1894). 


•  Einhorn  u.  LüSMDBN,  Ann.  286,  257(1895).  —  Einhobm,  Ann.  296,  178  (1897). 
>  Einhorn,  Ann.  291,  297  (1896). 
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I.      CHOH 
H,(>^^''NCH.0H 

H,oLJcH.OH* 
OH. C. COOK   • 


oder 


OH 


IL  CH.OH 

HjC^-^^^NCHOH 

Hcl        JcH, 
'0H.(M300H 


die  sich  darch  die  Stellung  des  mit  Stern  bezeichneten  Hydroxyls  unter- 
scheiden. 

Die  Chinasäure,^  welche  bei  161 -6^  schmilzt  und  optisch  activ 
(linksdrehend)  ist,  findet  sich  in  den  echten  Chinarinden,  den  Kaffeebohnen, 
im  Heidelbeerkraut,  in  einer  Reihe  anderer  Pflanzen  und  ist  neuer- 
dings auch  in  den  Blättern  der  Zuckerrüben  entdeckt  worden^  Bei  der 
Fabrikation  des  Chinins  wird  sie  als  Nebenprodukt  gewonnen.  Sie  lässt 
sich  über  das  Calciumsalz'  reinigen  und  wird  daraus  durch  Oxalsäure 
abgeschieden.  Sie  findet  beschränkte  Anwendung  in  der  Pharmacie  in 
Verbindung  mit  heilkräftigen  basischen  Substanzen. 

Hinsichtlich  ihrer  Constitution^  ist  zunächst  zu  berücksichtigen, 
dass  sie  sich  leicht  in  Deriyate  des  Benzols  überführen  lässt  So  zer- 
setzt sie  sich  bei  der  trockenen  Destillation,  wie  schon  Wöhlbb  beob- 
achtete, unter  Bildung  von  Phenol,  Hydrochinon,  Benzoesäure  und 
Salicylaldehyd.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  oder  Behandlung  mit  Brom 
giebt  sie  Protokatechusäure,  bei  der  Beduction  mit  Jodwasserstoff 
entsteht  Benzoesäure.  Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  und 
etwas  Zinkchlorid  wird  ein  Tetraacetylprodukt  gebildet,  woraus  auf 
das  Vorhandensein  yon  yier  Oxygruppen  geschlossen  werden  kann. 
Nun  lässt  sich  die  Stellung  yon  wenigstens  drei  dieser  Oxygruppen 
mit  Sicherheit  bestimmen.  Eine  muss  sich  am  o^-Kohlenstoffatom 
neben  der  Carbonylgruppe  und  die  andere  in  Para- Stellung  dazu 
befinden,  da  die  Chinasäure  nach  Art  der  cr-Oxysäuren  leicht  Eohlen- 
oxyd  yerliert  und  z.  B.  unter  der  Einwirkung  yon  concentrirter  Schwefel- 
säure Hydrochinondisulfosäure  bildet  Eine  dritte  muss  die  ;^-Stel- 
lung  zur  Carbonylgruppe  innehaben,  wofür  der  Uebergang  der 
Chinasäure  in  Protokatechusäure  mit  Brom  und  die  Bildung  yon 
m-Chlorbenzoylchlorid  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  sprechen: 


*  HoFMAim,  Cbell's  Ann.  179011,  314.  —  VAvaüKLiK,  Add.  eh.  69,  162 
(1806).  — -  LiEBio  Afin.  6,  t4  (1683).  —  Hlasiwetz,  Ann.  79,  144  (1851).  —  Zwenobr, 
Ann.  116,  108  (1860).  —  Zwbhobb  u.  Sisbebt,  Ann.,  Spl.  1,  77  (1861). 

*  y.  lüPPMAim,  Ber.  34,  1159  (1901). 

*  Baüp,  Ann.  6,  5  (1882).  —  WosKRESEirBKT,  Ann.  27,  257  (1888).  —  Hesse, 
Ann.  110,  884(1859);  114,  292  (1860).  —  Clemx,  Ann.  110,  345  (1859).  —  Zwebgbr 
u.  Sixbbbt,  a.  a.  0.  —  J.  £.  de  Vbu,  Chem.  Centralbl.  18961,987  (1896). 

*  Wöblbr,  Ann.  61,  145  (1844).  —  Laütbmanv,  Ann.  126,  9  (1863).  —  Gbäbe, 
Ann.  188,  197  (1866).  —  FiTno  u.  Hillebbabd,  Ann.  198,  194  (1878).  —  Hesse, 
Ann.  200,  282  (1879).  —  Ebwio  n.  Königs,  Ber.  22,  1457  (1889). 

y.  Msmt  u.  Jaoobsov,  org.  Chem.  II.  54     (Jnni  02.) 
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HexakydrosaUeylsäure,  Hydroshikimisäwre. 


CH,    CH, 


CH, 
COCeH. 


H,Ol 


CH,     CH, 

<^H 
Ol.^)^^    JCOOH 

CH,   iracoCaH, 


Oxymonocarbonsäuren. 

Die  Cycloh€Qcanol(2)'Carbansäure(l)  (HexahydrosalicyU 
CH,— CHOH 
8äare)^H.C  >CH*COOH,  deren  Bildung  ans  Hexahydroanthranil- 

^CH,— CH3 

säure  eben  erwähnt  wurde  ^  entsteht  auch  durch  Reduction  der  Gyclo- 
hexanon(2)-carbonsäure(l)  (S.  851).  Sie  schmilzt  bei  111^  und  Terhält 
sich  wie  eine  Alkoholsäure  der  Fettreihe. 

Es  ist  schon  erwähnt  worden  (8.  750),  dass  Salicylsänre*  selbst  und  ihre 
Homologen,  die  Kresotinsfturen,  durch  Redaction  nicht  in  Hexahydrosalicylsftoren 
übeigef&fart  werden  können,  da  sie  bei  der  Redaction  Aafspaltang  su  Pimelinsäure 
besw.  methylirten  Pimelinsäuren  erleiden*.  Dagegen  lassen  sich  die  Meta-OxybensoC- 
säuren  direct  in  die  L3-Cffelohexanolearboruäuren*  umwandeln. 

Mit  den  höher  hydroxylirten  Hexahydrobenzoesäuren  betreten  wir  das 
Gebiet  wichtiger  natürlicher  Stoffe  oder  zu  diesen  in  naher  Beziehung 
stehender  Produkte.  So  ist  eine  Trioxyhexahydrobenzo^säure  die 
HydroshikimisSiire,  welche  durch  Reduction  der  Shikimisäure,  einer 
in  der  Natur  aufgefundenen  Säure,  gewonnen  wird.  Es  ist  für  dieselbe 
folgende  Constitution  wahrscheinlich  gemacht  worden  (?gL  S.  855—856): 

CH-OH 
H,C^^''"^H.OH 

• 

OHHCLJCH, 

OHCOOH 

Die  wichtigste  Verbindung  in  dieser  Reihe  ist  die  ChinasSure, 
welche  wegen  ihrer  weiten  Verbreitung  in  der  Natur  von  jeher  ein  ganz 
besonderes  Interesse  gefunden  hat.  Schon  LiBBia  und  Wöhleb  haben 
sich  mit  der  Aufklärung  der  Zusammensetzung  und  Constitution  dieser 
Säure,  welche  von  Hofmann  1790  in  der  Chinarinde  aufgefunden 
wurde,  beschäftigt.  Erst  in  neuerer  Zeit  ist  indessen  Licht  über  die 
Constitution,  besonders  durch  die  Arbeiten  von  Ebwio  und  Königs  und 
von  Eykman  erbracht  worden.  Danach  ist  sie  eine  Tetraoxycyclo- 
hexancarbonsäure  (Oydohexantetrolcarb(msäure)  von  einer  der  beiden 
Formeln: 


»  Einhorn  u.   Meybnbeuo,  Ber.  27,  2466  (1894).  —  Dikmaiix,  Ber.  27,  2475 


(1894). 


•  Einhorn  u.  LüsiiDRN,  Ann.  286,  257(1895).  —  Einhorn,  Ano.296,  178  (1S97). 

*  Einhorn,  Any.  291,  297  (1896). 
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I.      CHOH 

HjCLJcHOH* 
OH^COOH  • 


oder 


IL  CH-OH 

OHd^OOH 


die  sich  durch  die  Stellang  des  mit  Stern  bezeichneten  Hydroxyls  unter- 
scheiden. 

Die  Chinasäure,^  welche  bei  161*6^  schmilzt  und  optisch  activ 
(linksdrehend)  ist,  findet  sich  in  den  echten  Chinarinden,  den  Ka£Feebohnen, 
im  Heidelbeerkraut,  in  einer  Reihe  anderer  Pflanzen  und  ist  neuer- 
dings auch  in  den  Blättern  der  Zuckerrüben  entdeckt  worden^  Bei  der 
Fabrikation  des  Chinins  wird  sie  als  Nebenprodukt  gewonnen.  Sie  lässt 
sich  über  das  Calciumsalz'  reinigen  und  wird  daraus  durch  Oxalsäure 
abgeschieden.  Sie  findet  beschränkte  Anwendung  in  der  Pharmacie  in 
Verbindung  mit  heilkräftigen  basischen  Substanzen. 

Hinsichtlich  ihrer  Constitution^  ist  zunächst  zu  berücksichtigen, 
dass  sie  sich  leicht  in  Derivate  des  Benzols  überführen  lässt  So  zer- 
setzt sie  sich  bei  der  trockenen  Destillation,  wie  schon  Wöhlbb  beob- 
achtete, unter  Bildung  von  Phenol,  Hydrochinon,  Benzoesäure  und 
Salicylaldehyd.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  oder  Behandlung  mit  Brom 
giebt  sie  Protokatechusäure,  bei  der  Beduction  mit  Jodwasserstoff 
entsteht  Benzoesäure.  Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  und 
etwas  Zinkchlorid  wird  ein  Tetraacetylprodukt  gebildet,  woraus  auf 
das  Vorhandensein  yon  vier  Oxygruppen  geschlossen  werden  kann. 
Nun  lässt  sich  die  Stellung  von  wenigstens  drei  dieser  Oxygruppen 
mit  Sicherheit  bestimmen.  Eine  muss  sich  am  c^-Eohlenstoffatom 
neben  der  Carbonylgruppe  und  die  andere  in  Para-Stellung  dazu 
befinden,  da  die  Chinasäure  nach  Art  der  a-Oxysäuren  leicht  Eohlen- 
oxyd  verliert  und  z.  B.  unter  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefel- 
säure Hydrochinondisulfosäure  bildet  Eine  dritte  muss  die  ;^-Stel- 
lung  zur  Carbonylgruppe  innehaben,  wofür  der  Uebergang  der 
Chinasäure  in  Protokatechusäure  mit  Brom  und  die  Bildung  yon 
m-Chlorbenzoylchlorid  beim  Ekhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  sprechen: 


*  HoFMAXH,  Cbell'b  Ann.  1*790  n,  314.  —  Vavqüelin,  Ann.  eh.  60 ,  162 
(1806).  —  LiBBiG  Afin.  6,  14  (1883).  —  Hlasiwetz,  Ann.  79,  144  (1851).  —  Zwekoer, 
Ann.  115,  108  (1860).  —  Zwbnobb  u.  Siebest,  Ann.,  SpL  1,  77  (1861). 

*  V.  LipnfAMB,  Ber.  34,  1159  (1901). 

'  Baüp,  Ann.  6,  5  (1832).  —  Woskresebbkt,  Ann.  27,  257  (1838).  —  Hesse, 
Ann.  110,  834(1869);  114,  292  (1860).  —  Clemm,  Ann.  110,  345  (1859).  —  Zwenobr 
n.  Sibbbbt,  a.  a.  0.  —  J.  E.  db  Vbu,  Chem.  Centralbl.  18961,937  (1896). 

*  WöBiBR,  Ann.  61,  145  (1844).  —  Lauteuanv,  Ann.  126,  9  (1863).  —  Gbabe, 
Ann.  188,  197  (1866).  —  Fittio  u.  Hillbbraxd,  Ann.  198,  194  (1878).  —  Hesse, 
Ann.  200,  282  (1879).  —  Ebwio  n.  Königs,  Ber.  22,  1457  (1889). 
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Chinid. 


OH 


(80,H), 


CHOH 
H,Cr^'''^€H.OH 


^J5 


(OH).H 


'S^ 


OH 
'^'"''NOH 


Hydrochinondisulfosfture 


"CH, 
OH 

COOK 

Chinasftare 


p 


coc 


OOH 


CO. 


Ci 


ProtokatechuBftare      Meta-Chlor- 

benzojlchlorid 

Ans    dem   Vergleich    der   Leitfähigkeit    der    Chinasäure    mit 

anderen  Oxysäuren,  den  Oxypropionsäuren^  der  Hydro-  und  Dioxyhy dro- 

Shikimisäurei  ergiebt  sich  nach  Eykman^,  dass  das  vierte  Hjdroxyl 

in  der  /3«Stellung  zur  Carboxylgruppe  steht.     Dann  bleiben  aber 

für  die  Chinasäuren  nur  noch  die   beiden  anfangs  (S.  849)  gegebenen 

Formeln  übrig. 

Die  DiflsociationsconstaDte  der  /^-Ozypropionsfture*  wird  durch  Eintritt  von  einem 
OH  (Glycerinsäure)  genau  um  so  viel  erhöht,  wie  die  DifiEerens  zwischen  den  Constanten 
der  Hydroshikünisäure  und  Chinaefture  beträgt.  Ebenso  wird  die  Constante  der 
Propionsäure  durch  eine  a  |?-Doppelbindang  (Acrylsäure).  um  gleichviel  erhöht  als 
die  DiffSorenz  zwischen  den  Constanten  der  Hydroshikimisfture  und  der  Shikimis&ore 
beträgt.  Der  ParaUelismns  und  das  Ansteigen  der  Werthe  mit  dem  Eintritt  der 
Oxygruppe  oder  der  doppelten  Bindung  in  die  Nähe  der  Carbonylgmppe  tritt  in 
folgenden  Zahlen  deutlich  hervor: 


Propionsäure 

Oxypropionsäure  (^OH) 
Acrylsäure  (a  j9=>)     .    .    . 
Ozypropionsäure  (a  OH)    . 
Glycerinsäure  (a  u.  ß  OH) 


K 
0-001 84 

0-0Ö81 

0-0056 

0-0188 

0-0228 


Hydroshikimisäure  (/?  OH)  .    .    .  0-0031 

Shikimisäure(a /?-)(/?  OH)     .     .  0-0071 

iChinasäure (a  u.  /? OH)    .    .    .  0  022 

i-Diozyhydroshikimis.  (a  u.  2ß  OH)  0  •  072. 


Eine  inactive  Chinasäure^  entsteht  aus  dem  Chinid  (s.  u.)  durch 
Kochen  mit  Kalkmilch. 

Erhitzt  man  die  active  Chinasäure  auf  220— 250  ^  so  geht  sie  in  ein  inaetives 
Lacton  G7H10O5,  das  Chinid^  vom  Schmelzp.  198®  Über.  Dieses  Produkt  enthält 
nur  noch  drei  Oxygruppen,  da  es  mit  Essigsäureanhydrid  ein  Triaeetylderivat 
vom  Schmelzp.  182®  liefert.  Bei  höherem  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht 
ein  anderer  isomerer  Körper,  das  Isotriacetylehlntd  vom  Schmelzp.  139®.  Die 
Triacetjlchinide  sind  wahrscheinlich  Acetjlderivate  von  eis-  und  trans-isomeren 
/-Lactonen  der  Chinasäure: 


yCH 

/\ 


-CH, 
\ 


OH-HC      0-CO— COH. 


\ 


CH, 


-CH- 


OH 


1  Eykmah,  Ber.  24,  1800  (1891). 
*  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  418  (1889). 
>  Eykxan,  Ber.  24,  1297  (1891). 

^  Hesse,-  Ann.  110,  835  (1859).  ~-  Ebwig  u.  Robnigs,  Ber.  82,  1460  (1889).  — 
Etkmam,  loc.  cit. 
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Eine  Oi^hhexanpentoloarbonsikire^  ist  die  eben  aufgeftihrte  Dioxy- 
hydroshiktmlsftnre.  Sie  entsteh);  ans  dem  Bromlacton  der  Shikimi- 
sänre  durch  Behandlung  mit  Barytwasser  (vgl.  S.  856).  Für  ihre  Con- 
stitution ist  folgende  Formel  sehr  wahrscheinlich  gemacht  worden: 

>CH(OH)-CH(OH). 
OH .  HCK  >0(0H).  COOH . 

\CH, CH(OHK 

Sie  schmilzt  bei  156^,  ist  optisch  inactiv  und  reducirt  nicht  FEHUNa'sche 
Lösung. 

Die  Diozyhydroshildmisäure  ist  demnach  eine  Qaercitcarbon- 
säure  und  bildet  den  Uebergang  von  der  Chinasäuregruppe  zu  der 
interessanten  Klasse  der  Inosite  (vgl  S.  808  u.  806  £): 


CHOH 
OHHCr^^HOH 


OHH 


^3h. 


OH 


Inosit 


CH,  CH, 

OHHCK'^'^CH.OH       OHHQ^^^^CHOH 


OH .  HoL       JCH  OH       OH .  Hd,^_^(OH)  •  COOH 

CHOH  CHOH 

Qaercit  Diozyhydroshikimisäure 


CH, 
OH .  HC^NC(0H) .  COOH 


OHH 


CH, 


CHOH 


Chinasäure 


CH, 
OHHG^^^^^NOHOH 

OHHoLJc.COOH 
Shikimisäure 


Ketomonocarbonsäuren. 

Auf  S.  743  ist  die  Darstellungsweise  der  Cyclohexanon  (2)' 
carbansä/u/te(l)  (/9-Ketohexahy drobenzoesäure) '  bereits  erwähnt 
worden,  welche  darauf  beruht,  dass  durch  Einwirkung  Ton  Natrium  auf 
Pimelinsäureester  unter  Alkoholabspaltung  Ringschluss  erfolgt: 

XH,— CH,— COO .  CjH,  XH,— CH, 

H,C  ►     H,C  NcO 

\CH,-CH,— COO .  C,H,  \CH,— ÖH  •  COO  •  C^H^ 

Mit  Eisenchlorid  liefert  dieser  Ester  eine  blauviolette  Färbung;  er  ist 
dem  Methylacetessigester  vergleichbar  und  lässt  sich  mit  Natriumalkoholat 
und  Alkyljodid  alkyliren: 

yCH, — CH,  xCH,— CH, 

H,C  \C0  ►   H,C  ^CO 


\cH.-dH. 


COOCH, 


\cH,-d(CH,) .  COO .  C,H5 


^  Etkmam,  Ber.  24,  1294  (1S91).  » 

*  DiBCKMAKN,  Ber.  27,  103,  2475  (1894);  33,  2688  (1900).  Ann.  317,  27 
(1901).  —  Einhorn  u.  Metenbebo,  Ber.  27,  2474  (1894). 
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852  Ketamonocarbansäiiren  der  OydohBxan-Beihe. 

die  Alkylderiyate  erleiden  aber  durch  Kochen  mit  Alkali  leicht  Auf- 
spaltung in  o;- Alky Ipimelinsäuren : 

H,C  COOH 

\CB[,-CH(CH,).  COO  •  C,H. 

Durch  Beduction  des  Esters  entsteht  Hexahydrosalicylsäureester,  aus 
welchem  der  /ff-Eetohezamethylencarbonsäureester  durch  Ealiumbichro- 
mat  und  Schwefelsäure  wieder  zurückerhalten  wird 

■ 

€)ycloheQcanan(3)'carbansäure(l)  (p^-KetohexahydrobenzoC- 
sSure)^  wurde  aus  Oxyterephtalsäure  erhalten,  welche  zunächst  durch 
ßeduction  mit  Natriumamalgam  unter  Einleiten  von  Kohlensäure  und 
Eiskühlung  in  Eetohexahydroterephtalsäure  verwandelt  wurde;  erwärmt 
man  letztere  mit  Wasser,  so  geht  sie  unter  Kohlensäureentwickelung  in 
/-Ketohexahydrobenzoesäure  über: 

COOH  HC  COOH  CH, 

r-'^^^'^NoH  H,G^''''NC0  HtG^^^^^iCO 

+  4H-  -  +C0,. 

HjOs.       JCHj§  HfOv       JCH^ 

COOH  mMX)OH  HaCOOH 

Die  Constitution  einer  /-Ketosäure  wird  durch  eine  zweite  Bildungs- 
weise bestätigt;  die  durch  Eeduction  der  Metaoxybenzoesäure  gewonnene 
/-Oxyhexahydrobenzo^säure  liefert  nämlich  bei  der  Oxydation  eine 
/-Ketohexahydrobenzoesäure,  welche  identisch  ist  mit  der  auf  oben  ge- 
gebenem Wege  dargestellten  Säure. 

Ihr  Oxim  schmilzt  bei  170*  unter  Zenetsung.  Das  Phenylhydrason 
schmibst  bei  125^  und  geht  durch  Behandlung  mit  Minerals&uren,  gerade  so  wie  das 
Hydrason  des  Ketohezamethylens,  in  ein  Carbazolderivat,  die  Tetrahydrocarbasol- 
carbonsäure,  über: 

CH,  CH,     NH 

H,Cr^''^^=N.NH.C.H,  H,C-^      ^         ^ 

^     H,cl^ '^ 

HaCi 


H,Cl 


JH, 
HC  COOH  HC. COOH 

Cyclohexandian  carbonsäuren  (Dlketohexahy  drobenzoC- 
säuren)  sind  die  durch  Malonester-Synthese  mittelst  Mesityloxyd  ent- 
stehenden Dihydroresorcincarbonsäureester',  z.  6.: 

(CH,),:C— CHCOCH, 
CjHgO .  OC .  CH, .  CO  •  0C,H5 


(CH,),:C-CH,— CO 

^  I  I 

CHsO .  OC .  HC-CO — CH, 


(vgl.  S.  816),  die  aber  nur  in  präparativer  Hinsicht  als  Durchgangspro- 
dukte zur  Darstellung  der  alkylirten  Dihydroresorcine  Interesse  besitzen. 


1  Baetsb  u.  Tütein,  Her.  22,  2182  (1889).    —  Einhosk,  Ann.  291,  297  (1896)l 
*  VoblZkder,  Ann.  294,  300  (1897). 
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B.   Monocarbansäuren  des  OyetohKo&na. 

Von  der  CyclohezancarboDs&iire  lassen  sich  drei  stractuirerschiedene 
Säuren  mit  einer  doppelten  Bindung  {Oy6U>hexaneovrhon8äiMreri^  ableiten: 


COOH 
C 

L  J  ^-Tetrahjdio- 
bensoSs&ore 


COOH 
CH 

HjC*w       JCa. 

IL  J'-Tetrahydro- 
bensoMUiTe 


COOH 
GH 

H,0LJ0H 

m.  J'-Tetrahydxo- 
benaoteiare 


daTon  sind  I  und  11  bekannt 

Cyclohexen(2)'Carbonsüure(l)  (J'-Tetrabydrobenzog- 
sänre)^  entsteht  wahrscheinlich  als  directes  Eünwirkungsprodukt  von 
Natriumamalgam  (unter  Einleiten  von  Kohlensäure)  auf  Benzoesäure.  Da 
sie  durch  Einwirkung'  Ton  Alkali  unter  3¥anderung  der  doppelten  Bin- 
dung in  eine  isomef e  Säure  (Formel  I)  übergeht,  nimmt  man  fbr  sie  die 
Constitution  einer  /? /-ungesättigten  Säure  (Formel  11)  an  (vgl  S.  844). 
Sie  ist  flüssig,  siedet  bei  234 — 235®  und  oxydirt  sich  leicht  an  der 
Luft  zu  Benzoesäure  zurück.  Durch  Bromwasserstoff  wird  sie  in  T'-Brom- 
hexahydrobenzoesäure  übergeführt,  welche  durch  Reduction  Hezahydro- 
benzoesäure  liefert 

Dorcb  Addition  von  Brom  entsteht  eine  /9f-Dibromhexahydrobeniofi- 
sänre,  welche,  mit  Alkali  behandelt,  nicht  in  DihydrobenioMliire,  sondern  in 
^-Aethozy-J'-TetrahydrobensoMlnre  übergeht  (ygL  die  Gleichung  8.  844). 

Die  Cyclohexen(l)'ca/rbanBäure(l)  (J^-Tetrahydrobenzo@- 
säure)'  entsteht  sowohl  aus  der  Gyclohexen(2)-carbonsäure  durch  üm- 
lagerung  wie  aus  cr-BromhexahydrobenzoSsäure  durch  Bromwasserstoff- 
abspaltung: 


H,C  NcBr .  COOH-HBr  -  Efi  \o  • 

\CH,-OT,  Nrn.— CT 


COOH 


und  ist  nicht  so  leicht  oxydirbar  wie  die  J*-Tetrahydrosäure;  sie 
schmilzt  bei  29^  und  siedet  bei  240 — 243^.  Durch  Aiilagerung  von 
Brom  Wasserstoff  wird  die  /9-Bromhexahydrobenzodsäure  vom  Schmelz- 
punkt 108—109^  erhalten. 

Bemerkenswerth  ist  eine  Bildung  der  IHbrom-p-TetrahjdrotoluylAnre  bei 
der  Behandlung  der  TropilidencarbonBfture',  Offelcheptatntnßarhonsäure^  mit  Brom- 
wamerstoff  bei   100^     Letztere   Säure  enthält  einen  8iebenring  und  entsteht  ans 


1  0.  AscHAir,  Ann:  271,  231  (189S).  —  BaAiinr  u.  Bnomnot,  Ber.  33,  8455  (1900). 
*  HBBBMAHir,  Ann.  132,  75  (1864).  —  0.  Abohait,  Ann,  271,  281  (1892). 
'  Vgl.  BucBHSB,  Ber.  31,  2246  (1898). 
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Oyclogeraniumaäuren. 


Ecgonin,  dem  Spaltungsprodukt  des  Cocains.  Es  findet  hierbei  ein  ähnlicher  lieber- 
gang  des  Sieben-  in  den  Sechs-Ring  statt,  wie  bei  der  S.  748  erwfthnten  Um- 
lagemng  des  Suberyljodids  su  Methylhexamethylen. 

Besonderes  Interesse  unter  den  tuerher  gehörigen  Homologen  der 
J^-Tetrahydrobenzoesäure  beanspruchen  die  a-  und  /9-Cyclogeraiiiam- 
sSure^  Die  ir-Säure  wird  aus  der  öligen  G-eraniamsäure  (vgL 
S.  756)  beim  Schütteln  mit  65 — TO^oiger  Schwefelsäure  neben  der 
/?-Säure  gewonnen  und  bildet  weisse  Nadeln,  welche  bei  106^  schmelzen 
und  unter  11mm  Druck  bei  188^  destilliren;  die  /?- Säure  schmilzt  bei 
93 — 940  und  entsteht  auch  durch  Oxydation  des  /J-Cyclocitrals  durch 
Luft  (ygL  S.  840—841).  Ihre  ungesättigte  Natur  geht  aus  der  Fähigkeit» 
2  Atome  Brom  zu  addiren,  herror.  Beim  üebergang  der  Oeraniumsäure 
in  a-  und  /J-Cyclogeraniumsäure  wird  eine  Wasseranlagerung  und  Ab- 
spaltung angenommen,  ähnlich  wie  bei  demjenigen  von  Pseudojonon  in 
lonon  (vgl.  S.  829): 


CH,     CH, 


V 


HG^ 


y 


CHCOOH 


CH,     CH, 
COH 


GH, 


H.CL 

OH, 

Geraniumsäure 

CH,      GH, 
H,Cr'''"NGH.GGOH 


HjüLJCGH 

ck,  \gh, 

hyp.  Zwischenprodukt 
GH,     GH, 

(; 

H.Ct^'^^Ng  GGOH 


•CGH, 


CH  CH, 

a-Cyclogeraniumsfture  ^Cyclogeraninrnsäure 

Die  Constitution  beider  Säuren  ist  durch  Abbau  bewiesen  worden. 

Bei  der  successiven  Oxydation  mit  Pennanganat,  Chrom  säure  und  Schwefel- 
säure entsteht  aus  a-Cyclogeraniumsäure  eine  4.4-Dimethylheptan(m(6)'8äure{l)  (die 
Isogeronsäure  C,Hi,0,X  welche  mit  alkalischer  Bromlösung  in  as.  ßß-DimeÜiy!- 
adipinsäure  und  bei  stärkerer  Oxydation  in  as.  aa-Dimethylglutarsäure  Über- 
geÄhrt  wird. 

Diese  Abbauprodukte  erklären  sich  folgendermassen: 


V"- 

HjCl^^'^^^HCGOH 

Hf  Cv.    ^^^  *  CH, 
o-Cyclogeraniunisäure 


h,g-^Ngh, 


— >- 


H,CL 


•GOCH, 


COOH 
Isogeronsäure 


CH,     GH, 

H,Cr"^NcH, 

H,ol         GOGH 

COOH 

as-^/?-Dimethyl- 
adipinsäure 


^  TixHAKM  u.  Sbxmlbb,  Bcr.  26,  2726  (1893).  —  Tiemaxk  u.  Schmidt,  Ber.  31, 
881  (1898).  —  TiBMAMir  u.  Tiogbs,  Ber.  88,  8718  (1900). 
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Die  Oxydation  der  ^-Cyclogeraninmsftare  führt  zur  Geronafture  CpHieO«  und 
weiter  zur  as.  aa-Dimethyladipinsäure  G|Hi404y  deren  CSonstitation  zuerst  von 
Blavc'  bewiesen  wnrde: 


CH,      CH, 
H,C|^Nc.COOH 

CH, 

/^-Cyclogeraniams&nre 


CH,     CH, 

H,(V'^''^^COOH 

H,cL^OCH, 

CH, 

Gkronsfture 


CH,      CH, 

V 

HjCK^OOH 


H.(i. 
CH, 


COOH 


as.  a  a-Dimethyladipin- 
säure 

lin  Anschloss  hieran  ist  za  erwähnen,  da^s  das  Gkraniumsäurenitril  eine  ana- 
loge Umwandlang  wie  die  Geraniumsänre  beim  Schfltteln  mit  Schwefelsäure  erleidet, 
unter  Bildung  yoi^  Cjclogeraniumsäurenitril*: 


CH,      CH, 


C 


ncy^ 


CHCN 


CH,      CH, 
HjC-^^'^NcHCN 


H,CLJCCH, 
CH, 


H,Cl 


CH,     CH, 

V 

HjCr^'^^NccN 


und 


s^^  ^^ '  CH, 
CH 


CH, 


IC-CH, 


Dasselbe  liefert  durch  Verseifdng  mit  alkoholischem  Kali  bei  170*  unter  Druck 
zwei  isomere  Säureamide  und  ist  demnach  wahrscheinlich  ein  Gemisch  von  zwei 
isomeren  Verbindungen,  welche  durch  die  Lagerung  der  doppelten  Bindung  unter- 
schieden sind  (vgl.  oben  die  Formeln). 


Ungesättigte  Oxymonocarbonsäuren. 

Eine  Oyölohexm(l)'inol{3.4.eyearbon8äure{Tj  ist  die  SUkimlsKure, 
welche  von  Eykmait'  in  den  Früchten  von  Illicium  religiosum  (Sieb)  und 
in  den  echten  chinesischen  Sternanisfrüchten  aufgefunden  und  sehr  ein- 
gehend chemisch  und  physikalisch  untersucht  wurde.  Diese  ungiftige 
Säure  bildet  ein  weisses,  aus  feinen  Nadeln  bestehendes  Erystallpulver, 
welches  bei  184^  schmilzt  Sie  ist  optisch  activ  und  zeichnet  sich  durch 
ein  hohes  Rotationsvermögen  aus  ([ci(]]>:  — 246*3^  Sehr  leicht  geht  sie 
in  Derivate  der  aromatischen  Reihe  über.  Die  Säure  enthält  eine 
doppelte  Bindung  in  c;/?- Stellung  zur  Carboxylgruppe,  wie  aus  ihrer 
Reducirbarkeit  zur  Hydroshikimisäure  (8.  848)  und  ihrer  Beständigkeit 
gegen  warmes  Alkali  hervorgeht  Mit  Essigsäureanhydrid  und  einem 
Kömchen  Zinkchlorid  wird  sie  in  Triacetylshikimisäure  umgewandelt, 
wodurch  drei  Oxygruppen  nachgewiesen  werden. 


>  Bull.  [S]  23,  278  (1900). 

'  TmiAiai  u.  Sehmleb,  Ber.  20,  2727  (1898).    —   Ba&bibr  u.  Bouyeault,  Bull. 
[8]  15,  1002  (1896).  ~  Tibmavit  u.  Schmidt,  Ber.  81,  889  (1898). 
'  Etkhait,  Ber.  24,  1278  (1891). 
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Sedanolsäure  und  Sedanolid. 


Die  elektrische  Leitfähigkeit  (TgL  S.  850)  spricht  dafür»  dass  die 
Shikimisäure  eine  /J-Oxysäare  ist.  Bei  der  Kalischmelze  entsteht  aus 
ihr  Paraoxybenzoesäure,  folglich  besitzt  sie  eine  zweite  Q^gmppe  in 
^-Stellung.  Die  dritte  Oxygrappe  wird  sich  wahrscheinlich  in  s-Stellung 
befinden,  da  durch  Destillation  der  Dihydroshikimisäure  Benzoesäure  ge- 
bildet wird;  dieser  bemerkenswerthe  üebergang  ist  nur  zu  erklären, 
wenn  man  Air  letztere  Säure  die  Formel  I  annimmt: 


COOK 


I      OHCH 

H,(V^'''NCH.0H 

OHHcl^CH, 
HC 


II     OHCH 

KjO^^^^Nchoh 


-< — 


ohh 


'Sr 


H 


OH 


coc 


OOH 


Benzoesäure 


COOH 
Shikimisäure 


COOH 
Hydroshikimisänre  Shikimisäure        ParozybenzoMlnre 

Mit  Brom  geht  die  Shikimisäure  in  ein  Dibromderivat  über,  welches  sich  beim 
Eindampfen  unter  Bromwasserstoffabgsbe  in  ein  Bromlacton  umwandelt  Dieses 
liefert  mit  Barytwasser  die  Dioxyshikimisäure  (vgl.  S.  851). 

Ein  anderes  natürliches  Produkt  dieser  Gruppe  ist  die  Sedanol- 
säure^ und  ihr  Lacton:  das  interessante  Sedanolid^.  Ciahiciak  und 
SiLBEB  fanden  sie  in  den  hochsiedenden  Fractionen  des  Sellerieöls  auf 
und  erkannten  das  Sedanolid  als  das  riechende  Princip  des 
Sellerieöls  (vgl.  S.  704).  Nach  ihren  eingehenden  und  exacten  Unter- 
suchungen besitzt  die  Sedanolsäure  die  Formel  einer  2'Pentylol(2^)' 
cyclohexen  (2)'carbon8äure  (1) . 

CH  GH 

HjCK^^^SC .  CH(OH) .  CA  H,(V^'^C--CH  •  CA 

HjclJcHCOGH  HtOs^JCl 

CH,  OH, 

Sedanolsäure  Sedanotid 

Die  Sedanolsäure  krystallisirt  in  weissen  Nadeln,  welche  bei  88® 
bis  89^  schmelzen.  Sie  ist  unbeständig  und  geht  sehr  leicht  unter 
Wasserabspaltung  in  ihr  Lacton,  das  Sedanolid,  über.  Letzteres  ist 
ein  farbloses  dickes  Oel  von  ausgesprochenem  Selleriegeruch  und  siedet 
unter  17  mm  Druck  bei  185^.  Die  Begründung  der  Constitution  wird 
zweckmässig  im  Anschluss  an  diejenige  der  nahe  verwandten  Sedanon- 
säure  gegeben,  vgl  S.  857 — 859. 

Ungesättigte  Eetomonocarbonsäuren. 

Derivate  der  Cyclohexenoncarbonsäure  sind  die  bereits  S.  746 
besprochenen    isomeren    1  -  Meikylcyclohexen  (1)  -on(3)'  carbonsäureester  (4)  \ 


JH.  CO 


>  CiAHioiAir  u.  SiLBEB,  Ber.  30,  i%%  1419  (1897). 

*  Haobmakv,  Ber.  26,  876  (1898).  —  Callbvbach,  Ber.  30,  689  (1897). 
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welche  darch  Einwirkung  von  Methylenjodid  (1  Mol.)  auf  Acetessigester 
in  Gegenwart  von  alkoholischer  Natriumäthylat-Lösung  (2  Mol.)  als  Oele 
erhalten  werden* 

Die  eine  Verbindang  ist  alkalildslich  und  wahrscheinlich  die  Enolform  (Siede- 
punkt 146—148''  bei  18  mm),  die  andere  (alkaliunlösliche),  die  Ketoform  (Siedepunkt 
145— 147  <^  bei  17  mm  Druck).  Erstere  ftrbt  sich  mit  Eisenchlorid  tief  dunkelroth, 
letztere  giebt  damit  keine  Färbung  und  geht  durch  Natriumftthylat  in  erstere  über: 

OCH,  CCH, 

H.Cj'v^JcO  H,(1JC0H 

CH .  CO .  OCA  (fco .  OC^Hj 

Ketoform  Enolform 

Beide  Sftureester  liefern  bei  der  Behandlung  mit  Natriumalkoholat  und  Isopropyl- 
jodid  einen  und  denselben  isopropylirten  Sftureester: 

CH,— C-CHj 

H,C  CH , 


(CH,),CH.C CO 

COOCjHj 

weicher  sich  durch  alkoholisches  Kali  zu  der  l-Metkyl'^'metkqprapyleyclohexenfl)- 
on(3)'earb(m8äure  (4)  vom  Schmelzpunkt  119 — 120^  verseifen  Iftsst.  Diese  Sfture 
verliert  bei  der  Destillation  Kohlensäure  und  bildet  das  J^-p-Menthenon  (8)  (vgl. 
S.  825—826). 

Ungesättigte  Ketonsäuremonocarbonester  entstehen  femer  bei  der  Einwirkung 
von  Natracetessigester  auf  ungesättigte  Ketone  (vgl.  S.  745). 

Eine  o-Valeryl-J^-tetrahjdrobenzoSsäure,  welche  die  Carbo- 
nylgruppe  in  der  Seitenkette  besitzt,  ist  die  Sedanonsftare'  [^-Psn/a- 
noyleychhea^en  (GJ-ixirbonsätire  (l)"]  CujHjgOj: 

CH, 
HjCl^^'^^NcH .  CO .  CH, .  CH, .  CH, .  CH, 

H,oLJc.COOH 

Sie  wurde  zusammen  mit  der  S.  856  erwähnten  Sedanolsäure  und 
dem  Sedanolid  aus  den  hochsiedenden  Antheilen  des  Sellerieöls  von 
CiAMiciAN  und  SiL6£B  isolirt  Die  Sedanonsäure  ist  eine  ungesättigte 
Ketonsäure,  welche  sich  aus  Benzol  in  derben  weissen  Erystallen  vom 
Schmelzpunkt   118^  abscheidet  und  mit  Eisenchlorid  rothbraun  färbt 


1  Callenbach,  Ber.  30,  639  (1897). 

*  CiAMiciAK  u.  Silber,  Ber.  30,  492,  1419  (1897). 
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In  Sodalösung  aufgenommen,  reducirt  sie  sofort  27o^S®  Permangana t- 
lösung  in  der  Kälte.  Sie  verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin  und  Hydroxyl- 
amin;  das  Oxim  bildet  weisse  schöne  fettglänzende  Erystalle  vom  Schmelz- 
punkt 128<>. 

Die  Sedanonsäure  Ifisst  sich  mit  Hülfe  dieses  Ozims  in  sehr  eleganter 
Weise  aufispaiten;  indem  man  dasselbe  der  BECsafAKiv'schen  Umlagenmg  (vgl. 
S.  505 — 506)  unterwirft  und  das  durch  diese  Umlagerang  entstehende  Säureamid 
zerlegt,  gelangt  man  zu  Spaltuiigsprodakten,  deren  Identität  sich  mit  aller  Sicherheit 
feststellen  liess: 

C4H9  •  C .  CeHg  •  COOK  CO  •  CeH,  •  COOH 

I 


HON        C^H^NH 


^  H  Q  Zwischenprodukt 

^CHj — GH{ 

CHa.CH,.CH,.CH,.NH,   +    H,C  ^CHCOOH; 

\CH=C.C00H 

sie  sind  normales  Bntylamin  und  ^*-Tetrahydrophtalsäure.  Aus  dem-  Ver- 
halten der  Sedanonsäure  bei  der  Oxydation  geht  weiter  hervor,  dass  sich  die  doppelte 
Bindung  in  der  J*-8tellung  zur  Oarbozylgruppe  befinden  muss;  die  Säure  zerfällt 
nämlich  dabei  in  normale  Valeriansäure,  Glutarsäure  und  Oxalsäure: 

GH,         .  CH, 

H,C'^^CH.:C0.C4H,  H,CK"^C00H         COOHC4H, 

+ 


H,C 


LvCCOOH  H,ÖL 


COOH.  COOH 
COOH 


Sedanonsäure  und  Sedanolsäure  besitzen  dasselbe  Kohlenstofiskelett,  denn  sie  geben 

bei   der  Reduction  die  gleiche  hydrirte  Alkoholsäure  CttHa,Oa;   diese  Verbindung 

muss    nach    ihrer   Darstellung    aus   Sedanonsäure    eine    o-Ozyamylhexahydro- 

benzoäsäure  sein: 

CH, 

HjC-^^CH .  CH(OH) .  C4H, 


HjCv.        JCH  • 
CH, 


COOH 


sie  schmilzt  bei  131^  und  ist  sehr  beständig  gegen  Permanganat. 

In  der  Sedanolsäure  scheint  die  doppelte  Bindung  aber  anders  gelagert  zu 
sein  als  in  der  Sedanonsäure.  Denn  sie  liefert  bei  der  Oxydation  mit  2  °/o  iger 
Permanganatlösung  nur  wenig  Fettsäuren,  dagegen  glatt  eine  aromatische 
Säure,  die  Oxyamylbenzo^säure,  welche  leicht  in  Butylphtalid  umwandel- 
bar ist: 

CH  CH 

HjC^'^'^C  .  CH .  C^H^,  H,G-'^''^Nc  •  CH{OH)  •  04!!^ 

H,dv^^^CH .  CO  H,dv,^^    JCH .  COOH 

CH,  (5h, 

Sedanolid  Sedanolsäure 


Oy^heocadimdicarhonsäiire  (Dihydrobenxoisäure). 
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CH 
HG^'^iC .  CH(OH).  C  A 


HO 


CH 


teCOOH 


*  CH  *  C4H0 
>0. 
CO 


o-Oxyamylbeii«)68tture  Butylphtalid 

Da  sich  nun  J'-TetrahydrobeDzo^säure  leichter  als  J^-Tetrahydrobenzoestture  zu 
Benzoesäure  ozydiren  lässt,  hat  man  für  die  Sed  an  Ölsäure,  bezw.  das  Sedano- 
lid,  gefolgert,  dass  sie  Derivate  der  J'-TetrahydrobensoMlortt  sind. 

C.  Monooarbansäuren  des  Oyolohexadiäna. 

DihjdrobenzoSsäaren  sind  bisher  recht  wenig  untersucht  worden. 

Eine  Cyclohexadiencarbonsäure  (Dihydrobenxoesäurey  wurde 

bei  der  Oxydation  des  Dihydrobenzaldehyds  (8.  841)  mit  Silberozyd  von 

EkNHOBN  gewonnen.     Ihre  Constitution  ist  noch   fraglich.    Sie  ist  mit 

Wasserdämpfen  flüchtig  und  bildet  farblose,  federartige  E^ryställchen  vom 

Schmelzpunkt  94 — 95  ^.  Die  Dihydrobenzoesäure  reducirt  ammoniakalische 

Silberlösung  und  geht  beim  Erhitzen  in  Benzoesäure,  bei  der  Beduction 

mit  Natriumamalgam  in  der  Wärme  in  J^-TetrahydrobenzoSs&ure 

über. 

Aus  dieser  Umwandlung  in  J'-TetrahydrobenzoSsäure  kann  vielleicht  ein  Rüek- 
schluss  auf  die  Constitution  der  Dihjdrosäure  gezogen  werden.  Sie  ist  möglicher- 
weise entstanden  durch  eine  umlagernde  Wirkung  der  Natronlange  auf  die  J'-Tetra- 
hydrobenzoteäure,  welche  intermediär  bei  der  Reduction  gebildet  wird.  Letztere 
ist  einziges  Reductionsprodukt  einer  J^*'-Dihydrosäure: 

CCOOH  HCCGOH  CCOOH 

H^G^^'^SCH  HjC^^^CH  H,Cr^'*^CH 


HjVX^  ^)QirL 


H, 


CH 


CH, 


H.CL^ 

CH, 


CH, 


(Tgl.  S.  685 — 686;   ferner  Verhalten  der  Dihydroterephtalsäuren  bei  der  Reduction, 
S.  845). 

Die  Untersuchung,  der  Dihydrobenzo^sauren  —  die  Theorie  lässt  fünf  Structur- 
isomere  yoraussehen  —  ist  jedenfalls  eine  schwierige  Aufgabe.  Einen  Fingerzeig 
für  die  präparative  Bearbeitung  dieser  Körperklasse  liefern  die  Beobachtungen  von 
HoTCHiNsoK  *,  der  gezeigt  hat,  dass  Benzamid  resp.  o-Toluylsäureamid  durch  Natrium- 
amalgam in  alkalischer  Lösung  in  ein  Dihydrobenzamid,  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 153^,  bezw.  ein  Dihydro-o-toluylsäureamid  vom  Schmelzpunkt  155—156^ 
umgewandelt  werden.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entstehen  daraus  mit  Wasser- 
dampf flüchtige  Dihydrosäuren. 

D,  Dicarbonsäuren  des  Ch/clohexans, 

Die  drei  Dicarbonsäuren  des  Benzols,  die  Phtalsäure,  Isophtalsäure 
und  Terephthalsäure  (vgl.  S.  578),  werden  bei  der  Hydrirung  mit  Natrium- 


>  EiCHBNGRüK  u.  EiNHOBN,  Bcr.  23,  2886  (1890).  —  EnfBOBN,  Ber.  26,  455  (1898). 
*  Hutchinson,  Ber.  24,  177  (1891). 
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amalgam  nur  zum  kleinsten  Theil  in  die  zugehörigen  flBxahydrosäuren 
umgewandelt: 

COOH  COOH 


COOK 
CCOOH 


JOOH 


Y 

CH, 
H,G^\CH.C00H 

H,Os,^^    JcHCOOH 
CH, 


I 


CH.COOH 


iboc 


OOH 
CHCOOH 
HtG^NcH, 


CH, 


JH.  COOH 


CH. 


CH, 
COOH 


Als  Hauptprodukte  der  Reduction  entstehen  tetrahydrirte  Säuren;  diese 
können  durch  Behandlung  mit  Bromwasserstoff  in  Bromhexahydrosäuren 
und  letztere  durch  Beduction  in  Hexahydrosäuren  übergef&hrt  werden 
(ygl.  S.  749).  Die  Synthese  der  Isohexahydrophtalsäure  ist  S.  742  sub  c 
erläutert  worden. 

Die  HexahydrophtalsSure  tritt  in  zwei  raumisomei-en,  inactiven 
Formen  auf,  welche  sich  in  Folge  ihrer  verschiedenen  Löslichkeit 
trennen  lassen. 

OiS'Cychheocandicarbon8äure(1.2)^  schmilzt  bei  192^  und  kiystallisirt 
in  kurzen  vierseitigen  Prismen,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Beim 
Schmelzen  bildet  sie  leicht  ein  Anhydrid,  wie  die  Bemsteinsänre;  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  sie  in  die 

r-irtms'  Ch^?uxandiearb<msäure{L 2)^  umgewandelt,  welche  in  Wasser 
schwer  löslich  ist  und  daraus  in  Blättchen  kiystallisirt  Durch  Ein- 
wirkung von  Acetylchlorid  entsteht  aus  ihr  ein  Anhydrid,  welches  aber 
beim  Schmelzen  in  das  Anhydrid  der  cis-Form  übergeht 

Die  BATBR*8che  Theorie  für  die  Configuration  der  Hezamethylenderivate  sieht 
voraus,  dass  die  cis-Hexahydrophtalsfiure  nur  in  einer  inactiven  Form  auftreten 
kann,  von  der  trans-Hezahydrophtalsäare  aber  optisch-active  Formen  möglich  sind: 


H 


H 


H 


\ 


H 


\ 


H 


COOH 


H 


H 


H       H 


H        H 


H 


6oou 


COOH 


Enantiomorphe  Formen  der  TranshezahydrophtalsAure 


1  Babybr,  Ann.  258,  217  (1890). 

*  MizBBSKi,  Ber.  4,  558  (1871).  —  Babteb,  Ann.  166,  850  (1878);  Ann.  258, 
21 4  (1890). 
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Die  trans-Cyeloheza^dicarbonsänre  (1.2)  ist  in  der  That  eine  race- 
mische  Verbindung,  welche  sich  vermittelBt  ihres  Chininsalzes  in  zwei  optisch 
actiTC  Säuren^  spalten  lässt  [bei  der  cis-Sftore  gelingt  dies  nicht].  Die  d-  und 
l-tranS'OyelöheoDandiöarbonaäuren  schmelzen,  schnell  erhitzt,  bei  179—188®,  die 
racemische  Säure  bei  215^  Die  Anhydride  der  actiyen  Säuren  schmelzen 
höher  als  die  der  racemischen  (164®  bezw.  140®}.  Besonders  zu  beachten  ist,  dass 
die  geringe  specifische  Drehung  der  Säuren  durch  die  Anhjdrisirung  unter  Wechsel 
der  Drehungsrichtung  beträchtlich  wächst: 

Rechtasäure  [o]d  +  18-2® 

Linkssäure    [a]D-18.6®  —        [a] 

Die  HexahydroiHOphtalsSaren '  sind  ebenfalls  in  zwei  raum- 
isomeren  Formen  —  sowohl  durch  Synthese^  wie  nach  dem  ßednctions- 
Terfahren  ans  Isophtalsäure  —  erhalten  worden,  welche  durch  die  ver- 
schiedene Löslichkeit  ihrer  Calciumsalze  getrennt  werden. 

Die  ds' Cydohexandicarbonsäure  (1.3)  krystallisirt  in  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  161 — 163^  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  Acetjl- 
chlorid  ein  Anhydrid,  eine  von  PERKiKJr.  zuerst  beohachtete Thatsache, 
welche  weiter  unten  (S.  663)  theoretisch  besprochen  werden  wird.  Durch 
Behandlung  mit  Salzsäure  im  Bohr  bei  180^  wird  die  cis-Form  theil- 
weise  in  die 

trans'Oyclokexandicarbonsäure  (1,3)  vom  Schmelzpunkt  118 — 120^  um- 
gelagerty  welche  ihrerseits  mit  Salzsäure  unter  gleichen  Bedingungen 
wieder  theilweise  in  die  cis-Säure  zurückverwandelt  wird.  Durch  Er- 
hitzen mit  Acetylchlorid  entsteht  daraus  das  Anhydrid  der  cis-Form. 

An  den  Ilexahydroterephtalsiaren'  wurden  die  durch  Saum- 
isomerie  bei  cyclischen  Verbindungen  bedingten  Verhältnisse  zuerst  ein- 
gehender untersucht  (vgl.  8.  773  ff.).. 

Die  (ds'Oydofiexandiiearbonsäure  (1.4)  ist  in  Wasser  leicht  löslich, 
krystallisirt  daraus  in  grossen  Erystallen  vom  Schmelzpunkt  160^  und 
ist  ,,ein  vollständiges  Ebenbild  der  Maleinsäure'^ 

Die  trans-Oydohexandicarbofuäure  (1.4)  ist  dagegen  in  Wasser  schwer 
löslich^  krystallisirt  in  kurzen  Prismen  und  sublimirt  beim  Erhitzen  ,,der 
Fumarsäure  täuschend  ähnlich'^  Demzufolge  kann  man  annehmen,  dass 
die  leichtlösliche  „malelnolde''  Modification  beide  Carboxyle,  wie  die 
Maleinsäure,  auf  der  einen  Seite  der  Ringebene,  die  andere  ,,fumarolde'' 
entgegengesetzt^  entsprechend  der  Fumarsäure,  enthält  Keine  der  Hexa- 
hydroterephtalsäuren  liefert  aber  wie  die  Maleinsäure  ein  Anhydrid. 

Von  besonderem  Interesse  sind  die  Beactionen,  durch  welche  die 
beiden  Formen  ineinander  übergehen: 


>  Werneb  u.  Conrad,  Ber.  32,  8046  (1899).  —  vgl.  Proost,  Ber.  27,  8185 
(1894). 

*  Pbrkin,  Joum.  Soc.  59,  808  (1891).  —  Babyer  u.  Viluoxr,  Ann.  276,  255  (1898). 

*  Baeyer,  Ann.  245,  170,  172  (1888).  —  Herrmakn,  Ber.  21,  1954  (1888).  — 
Stohmank  u.  Kleber,  J.  pr.  [2]  43,  7  (1891).  —  Mackenzie  u.  Perkin,  Joum.  Soc. 
61,  175  (1892).  —  EiKHORV  o.  Willstatter,  Ann.  280,  95  (1894). 
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L  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  180^  wird  die  eis-  in  die 
tran8->Form  übergeführt. 

IL  Durch  jede  Substitution,  welche  an  den  die  carboxyltragenden 
Eohlenstoffatomen  vorgenommen  wird,  wandelt  sich  die  eine  in  die 
andere  Form  theilweise  um.  So  liefert  die  trans-Hexahydroterephtal- 
säure  bei  der  Bromirung  ein  Gemenge  von  gleichen  Teilen  der  malel- 
nolden  und  der  fumarolden  a  & -Dibromhezahydroterephtalsäure,  während 
bei  der  Beduction  aus  beiden  Dibromderivaten  wieder  ein  Gemenge  der 
beiden  Formen  der  bromfreien  Hexabydrosäure  gewonnen  wird: 


und 


und 


etc. 


CO,H 


Das  Verhalten  der  sechs  verschiedenen  hezahydrirten  Gyclohexandicarbon- 
säuren  bei  der  Anhjdrisirung  kann  als  eine  wesentliche  Stütze  für  die  BAEYHB'sche 
Theorie  der  Configuration  des  Hezamethylens  angesehen  werden.  Denn  bei  der 
Annahme  der  S.  771  ff.  näher  begründeten  sterischen  Formel  muss  die  cis-Heza- 
hydrophtalsäure  die  beiden  Carbozylgruppen  auf  der  einen  Seite  der  Hexamethvlen- 
ringebene,  die  trans-Form  dagegen  auf  verschiedenen  Seiten  enthalten.  Entere  mas« 
danach  leicht  ein  Anhydrid  liefern,  während  die  Anhydrisirung  bei  letzterer  durch 
die  räumliche  Entfernung  der  Carboxylgruppe  wesentlich  erschwert  sein  sollte: 

COOH  CO O 


\ 


\  COOH 


\  CO 


COOH 


CO 


COOH 


\ 


\. 


~^ 


Dies  ist  nun  in  der  That  der  Fall ;  weiterhin  ist  aber  auch  aus  den  räumlichen 
Verhältnissen  der  Umstand  leicht  zu  erklären^   dass  das  Anhydrid  der  trans-Form 
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sich  schon  beim  SchmebEen  in  das  stabile  eis- Anhydrid  umlagert,  während  eine 
Kückverwandlung  nicht  möglich  ist.  Aus  dieser  Betrachtungsweise  ergiebt  sich 
auch,  dass  von  den  Hexahjdroisophtalsfturen,  in  welchen  die  Carboxyle  noch  weiter 
rftnmlich  entfernt  sind,  nur  die  glutarsäureartige  cis-Form  ein  Anhydrid  zu  bilden 
im  Stande  ist,  die  trans-Form  aber  nicht: 


COOH 


\ 


cis-Form 


COOH 


COOH 


Anhydrid  derselben 


< 


A 


\ 


COOH 


trans-Form:  Anhydrisirung  sterisch  verhindert. 

Die  cis-Hexahydroterephtalsäure  liefert  kein  Anhydrid  mehr,  was  nicht  Wunder 
nehmen  kann,  da  auch  die  entsprechende  aliphatische  Dicarbonsäure,  die  Adipin- 
säure, nur  schwierig  in  ein  Anhydrid  umgewandelt  wird.  Wäre  die  Analogie  der 
hydrirten  Phtalsäuren  mit  den  fetten  Dicarbonsäuren  vollständig,  so  müsste  die  cis- 
Hezahydroterephtalsäure  bei  der  trockenen  Destillation  ihres  Calciumsalzes  ein 
Keton  ergeben,   welches  in  demselben  Verhältniss  zur  Ausgangssäure  stände  wie 

Cyclopentanon  zur  Adipinsäure^: 

CHCOOH  CH 

H^Q-^^^^H,  H^C^jNcH, 


H,C— CH^COOH 

I 
H,C-CH,.COOH 


Hf  C  — CHjv 


^   HtC- 


CH, 


/ 


CO; 


CHCOOH 
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Oxyderivate  der  Cyclohezandicarbonsäuren. 

Eine  OxyhexahydroisophtaUäure^  entsteht  aus  /9-Ketohexa- 
hydrobenzoSsäure  durch  Anlagerung  von  Blausäure  und  Verseifung  des 
zunächst  entstehenden  Nitrils: 


H. 


y'CH, — CH, 

C  NCHCOOH 

\co — (5h, 


y  CH,  '  ■■'  CH, 

>  H,C        ^CHCOOH 


N}(OH)-dH, 


I 

CN 


[,C 


CH, 


-CH, 
H,C       ^CHCOOH. 
\C(0H)-CH, 

COOH 


^  Vgl.  Zelinbky,  Ber.  34,  8798  (1901). 
'  Baeyer  u.  Tütein,  Ber.  22,  2186  (1889). 
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QfcloheocandiQl  (1 . Sj-dicarbonsäure  (l*3y  (Dioxyheza- 
hydroisophtalsäure)  wurde  aus  Dihydroresordn  auf  analogem  Wege 
gewonnen  (vgl.  S.  816).  Interessant  ist  das  Verhalten  ihres  Ammonium- 
salzes, welches  leicht  unter  Verlust  von  Ammoniak  in  ein  Imid  über- 
geht, das  bei  starker  Beduction  Piperidin  liefert: 

QOH) .  COOH  0(0H) CO 

H,Ov^^Jo(OH). COOH  H,cl    ^Jo(OH>-do 

CH,  CH, 

Die  Bildung  eines  Imids  steht  durchaus  in  Einklang  mit  der  Anhydrid« 
bildung  der  cis-Hexahydroisophtalsäure  selbst  (S.  863). 

Eetoderivate  der  Cyclohexandicarbonsäuren. 

Cyclohexanon(2)'dicarhiniSÜure(1.4)^  entsteht  durch  RedactioD  der 
Oxyterephtalsflure  und  geht  leicht  unter  Kohlensäureverlust  in  /-Ketohezahydro- 
benzoäsäare  über  (vgl.  S.  852). 

Der  wichtigste  Repräsentant  dieser  Eörperklasse  ist  die  Cyclo^ 
h^xandioiii(2.S)''dicarhan8üure(1.4)  oder  Saecinylobemstein- 
sfture  bezw.  deren  Diäthylester,  dessen  Bedeutung  für  die  synthetische 
Bearbeitung  der  hydroaromatischen  Chemie,  sowie  für  die  experimentelle 
Beleuchtung  der  Frage  nach*  der  Constitution  des  Benzols  mehrfach 
hervorgehoben  wurde  (vgl.  S.  743  u.  765 — 766).  Ebenda  wurde  auch 
der  Beweis  für  seine  Constitution  erbracht 

DerSuccinylobernsteinsäureester'  krystallisirtin  flachen  Nadeln 
von  bläulicher  Fluorescenz,  welche  bei  126 — 127^  schmelzen,  und  wird 
in  alkoholischer  Lösung  durch  Eisenchlorid  tief  kirschrot  gefärbt. 

Zur  Darstellung  des  Succinylobemsteinsäureesters  werden  100  g  Bemstein- 
säureester  mit  einer  Auflösung  von  27  g  Natrium  in  150ccm  Alkohol  40  Stunden 
auf  110*^  am  Rückflnsskühler  erhitzt  Nachher  wird  eingedampft,  der  Rückstand 
mit  wenig  Wasser  aufgenommen,  dann  mit  verd.  Schwefelsäure  neutralisirt  und 
der  Ester  aus  Alkohol  umkrystallisirt    Die  Ausbeute  betrügt  ca  85  g. 

Der  Succinylobemsteinsäureester  verhält  sich  wie  eine  schwache  zwei- 
basische Säure  und  wird  leicht  von  wässerigen  Alkalien  aufgenommen,  die 
Alkalisalze  werden   aber  schon  durch  Kohlensäure  zerlegt     Die  freie 


^  Meblino,  Ann.  2^8,  50  (1894). 

'  Baeyeb  u.  Tütedt,  Ber.  22,  2180  (1889). 

*  Fehlikg,  Ann.  49,  186  (1844).  —  Rbmssn,  Ber.  8,  1409  (1875).  —  Hbrbmanm, 
Ann.  211,  806  (1882).  Ber.  16,  1411  (1888);  19,  2229  (1886).  —  Duisbbbo,  Ber.  16, 
138  (1883).  —  VoLHABD,  Ber.  16.  134  (1888).  —  Wedel,  Ann.  219,  94  (1883).  ~ 
Ebebt,  Ann.  229,  55  (1885).  —  Babtbb,  Ber.  19,  432  (1886).  -~  Hamtzschu.  Zbcbbn- 
DOBF,  Ber.  20,  1308  (1887).  —  Baetbb  u.  Notes,  Ber.  22,  2168  (y)89).  —  Pnrm, 
Gazz.  chim.  20,  167  (1890).  —  Claisbn,  Ann.  291,  46  (1896). 
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Säure  wird  durch  Normalnatronlauge  aus  dem  Ester  bereitet;  sie  bildet 
mikroskopische  Nadeln ,  welche  bei  200^  Kohlensäure  entwickeln  und 
dabei  ohne  zu  schmelzen  in  p-Diketohexamethylen  übergehen. 

Üeber  die  Biudangtart  der  SauerstofiPatome  ^  im  SuccinylobemsteinBäareester 
haben  erhebliche  Meinungsverschiedenheiten  beetanden;  einerseits  wurde  er  als 
DiketoDsäureester,  andererseits  als  DioiydihjdroterephtalBäareester  angesehen: 


CHCOOO,Hs 
H,G^NC0 

ooLJcH, 

CHCOOCÄ 


CCOOCtH, 
H,(V^'''Nc.OH 


OH. 


O^JCH, 
(TcOOCiHj 


Für  erstere  Formel  spricht  i.  B.  die  UeberfÜhrbarkeit  in  Diketohezamethylen  und 
iBonitrosobemsteinsäare  (vgl.  8.  766) ,  für  die  zweite  der  leichte  Uebergang  in  Di- 
ozyterephtalsänrederivaCe.  Diese  Fähigkeit  der  Ketonsäureester,  tautomer  su  rea- 
giren,  ist  aber  bei  anderen  Verbindungen,  dem  Acetessigester,  Aoetylaceton  u.  a.  m., 
so  eingehend  untersucht  worden,  dass  es  nicht  angezeigt  erscheint,  an  dieser  Stelle 
darauf  näher  einsugehen;  vgl.  auch  Bensoylessigester,  S.  727—728. 

Der  Succinylobemsteinsäureester  reagirt  mit  Phenylhydrazin  unter  Bildung  zweier 
isomerer  Hydrazoverbindnngen*,  denen  folgende  Constitution  zugewiesen  wurde: 


CCOOCA 
H,(>^''''Nc .  NH .  NH .  C A 

CA-NH-NHcLJcH, 

(M^O-OCÄ 


und 


CH-COOCA 
HCr^^'^C .  NH .  NH .  CeH. 


CeHj.NHNH. 


HCO- 


OCjHs 


Mit  Hydrozylamin  entsteht  unter  teilweiser  Oxydation  Chinondiozimdicarbon- 
ester*. 

Ueberführung  der  Succinylobernsteinsäure  in  Terephtal- 
säure.  Durch  Erhitzen  des  Succinylobemsteinsäureesters  mit  Ammonium« 
acetat  entsteht  ein  Diimid,  welches  durch  Brom  zu  Diamidoterephtal- 
ester  oxydirt  wird.  Letzterer  lässt  sich  durch  Diazotirung  nach  der 
SANDMEYEB'schen  Methode  in  einen  chlorhaltigen  Terephtalester  über- 
führen^ aus  welchem  durch  yorsichtige  Beduction  und  darauffolgende 
Verseifung  Terephtalsäure  gewonnen  wird.  So  wurde  zuerst  der  Zu- 
sammenhang vom  Succinylobemsteinsäureester  mit  der  Terephtalsäure 
dargelegt*  (vgl.  S.  767): 


^  Uantzbch  u.  Hebbmaw,  Ber.  20,  201  (1887).  —  Nef,  Am.  ehem.  joum.  12, 
879—425  (1890).  Ann.  268,  264  (1890).  —  Claisbic,  Ann.  291,  46  (1896).  —  Dbude, 
Ber.  30,  956  (1897).      . 

'  Knobb  u.  BOlow,  Ber.  17,  2058  (1884).  —  Baxteb,  Jay  u.  Jackbon,  Ber.  24, 
2690  (1891).  —  Baetb*b  u.  v.  Brüvino,  Ber.  24,  2692  (1891). 

'  Jeanbenadd,  Ber.  22,  1282  (1889).  ^  Babybb,  Ber.  18,  429  (1886). 

V.  Mbtxb  u.  Jaoobiov,  org.  Chem.  U.  55     (Juni  02.) 
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Homologe  der  SueßinylobernaUiuMure. 


HCCOOCA 


HN=^ 


HCCOOCA 
Diimid  des  SaccinylobernsteinBänreesten 


C— COOC,Hg 

NH,*cLJ0H, 
Tautomere  Form 


COOCA 


NH, 


CO*OC,H« 


CO. 


GOCH 


OC,H. 


CO. 


(?) 


DiamidoterephtalBäiireester 


^^^^A  COOH 

Chlorhaltiger  Terephtalaftareeater      TerephtalBfiore 


Die  Ueberfälirung  des  Succinylobemsteinsäiireesten  in  p-Dioxy- 
terephtalsäure  ist  schon  S.  657  ff.  aasfbhrlicb  behandelt  worden. 

Umwandlung  des  Succinylobernsteins&nreesters  in  J^-^- 
Dihydroterephtalsäure.  Bei  der  Behandlung  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  ^  reagirt  der  Ester  in  der  Enolform,  indem  die  Hydroxylgruppen 
durch  Chlor  ersetzt  werden.  Es  entsteht  Dichlordihydroterephtal- 
Säureester,  welcher  durch  Beduction  und  Verseilung  in  J^*^-Dihydro- 
terephtalsäure  übergeht  (ygl.  S.  872): 


C.CO.OCjH» 

H.cr^'^^Nc.OH 


OH. 


ccoocA 
H.cK^a 


aco-o 


CCOOH 
H,G^'''^%CH 


OC,H. 


cicLJcH. 
c^oo 


OCA 


HcLJc 

(M50 


COOH 


Eine  UeberfÜhrung  des  SaccinylobernsteinB&ureesten  in  Tetra- 
hydro-  und  Hezahydro-Terephtalsänrederiyate'  erfolgt  durch  Rednctioii 
mit  Natriumamalgam;  man  erhält  ein  Gemenge  von  Diozytetra-  und  Dioi^heza- 
hy  dro-Terephtalsäureestem : 

CCOOCtH»  CH.COOCiH,  CH.CO.OC,He 

H,Q''''''^SC.0H  Hja^^^^NcHOH  H,Q^NCH.0H 


OH-O^    JCH, 

d^O.OC,H, 


HO-CLJCH, 

l>CO.OC,Hs 


HOHi 


CHCOOCA 


Zur  Darstellung  von  Homologen  des  Succinylobernstein- 
Säureesters'  wird  aus  letzterem  durch  Natriumalkoholat  die  Mononatrium- 
oder  Dinatrium -Verbindung  bereitet  und  die  alkoholische  Lösung  mit 
der  berechneten  Menge  Alkyljodid  gekocht    So  entstehen  zwei  Reihen 


'  Lkvy  n.  CuBCROD,  Ber.  22,  2106  (1S89). 

>  SroLLi,  Ber.  83,  890  (1900). 

«  Basyeb,  Ber.  26,  2122  (1892);  26,  282  (1898). 
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▼on   AlkylderiTaten,   deren  eine  grössere  Zahl  untersucht  wurde  (vgl 
S.  744): 

CHgOOC  CCH,  GAOOCCCH, 

und 
OOLJCH,  OOLJCH, 

m>CO.OCH,  CH,^CO.OC,H, 

Durch  Einwirkang  von  Acetylchlorid  auf  Natrium -SucoinylobemsteiD- 
säureester  wird  ein  Diacetjlderiyat^  gewonnen,  welches  in  langen  "Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  168 — 169*  ki^stallisirt  und  von  verdünnter  Natronlauge  wieder  in 
SnccinjlobemflteinBäureester  und  Essigsäure  gespalten  wird. 

Noch  ein  anderes  Diacetylderivat  der  Succinylobemstainsftnre  ist  anzuführen, 
welches  sich  aus  Oxydehydracetsäure  mit  concentrirter  Salzsfture  bildet: 

/GOCH, 
CHg-COCHCOCK  CO 

in        H  CHgCO  ÖH       CHCOOH 

H           OH                "^  I            ]                     +  2CH,.C00H, 

HOOCv    I             I  HOOCCH       CHCO-CH, 

^C-CO-C-COCH,  \^ 

•  Oxydehydracetsäure 

und  somit  eine  Diacetdiketohexamethylendicarbonsfture*  darstellt 

Durch  Anlagerung  von  Malonsäureester  an  Aethylidenacetessigester 
entsteht  ein  Dicarbonsäureester  des  Methyldihydroresorcins': 


6^ 


CH, 


OH, 
ÖO      CO 


COOG,H». 

I  +1  ->  II 

GAOOCC  CHtCOOCA       CH^OOCHC        CH-COOCA 

CHCH,  CHCH, 


E*  Dicarbonsäuren  des  Oydohexens. 

Die  Theorie  sieht  für  die  Tetrahydrophtalsäure  vier  Structup 
isomere : 

COOK  r^^'^NcOOM  r^^^COOH  r^^'^GOOH 


COOK 


OOH 


toOOH 


•COOH 


J* 


J» 


J* 


f&r  die  Tetrahydrote^ephtalsftore  deren  nur  zWei  voraus: 


^  Wedel,  Ann.  219,  86  (1888).  —  Babtbb,  Ber.  19,  428  (1886).  —  Nif,  Am. 
ehem.  joum.  12,  416  (1890). 

'  Feist,  Ber.  26,  818  (1892).  *  K]roBVBlrAaB^  Ber.  27,  2844  (1894). 
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H        COOH 
CCOOH  C 

H         COOH  H         COOH 

J^-Tetrahjdroterephtalsftare  J^-Tetrahydroterephtalsftnre 

Yon  denen  die  Letztere  in  zwei  ranmisomeren  Modifikationen^  einer  cis- 
und  einer  trans-Form  existiren  sollte.  Im  Verlaufe  der  umfassenden 
Untersuchungen  Babtbb's  über  die  Hydrirungsprodukte  der  drei  Phal- 
säuren  —  Untersuchungen,  welche  für  unsere  Eenntniss  der  Beziehungen 
zwischen  aromatischen  und  hydroaromatischen  Verbindungen  wie  für  die 
experimentelle  Behandlung  der  Hydrirungsprocesse  gleich  bedeutungsvoll 
waren  (vgl.  S.  56  ff.,  768  ff.)  —  sind  besonders  die  Tetrahydrotere- 
phtalsäuren  aufgeklärt  worden,  während  die  Constitutionsauffassung  bei 
den  Tetrahydrophtalsäuren  nicht  ganz  sicher  gelegt  und  vielfach  lediglich 
auf  Analogieschlüssen  aufgebaut  ist  Es  ist  daher  zweckmässig,  zuerst 
auf  die  Tetrahydroterephtakäuren  näher  einzugehen. 

Constitution  der  Tetrahydroterephtalsäuren.  Die  eine  tetra- 
hydrirte  Säure  entsteht  bei  der  Beduction  mehrerer  Dihydrosäuren  (vgl. 
S.  872  u.  873)  und  tritt  immer  in  zwei  physikalisch  verschiedenen 
Modificationen,  die  sich  durch  gleichartiges  chemisches  Verhalten  als 
raumisomer  zu  erkennen  geben,  auf,  kann  demnach  nur  die  J'-Tetrahydro- 
säure  sein.  Diese  Annahme  wird  dadurch  gestützt,  dass  die  Säure  die 
Umlagerungsfähigkeit  der  /J^'-ungesättigten  Säuren  zeigt;  denn 
mit  Natronlauge  gekocht,  geht  sie  in  eine  andere  Säure  über,  welche  nicht 
in  raumisomeren  Formen  existirt  Da  die  Formel  der  Tetrahydrotere- 
phtalsäure  nur  zwei  structurisomere  Verbindungen  zulässt,  muss  diese 
andere  Säure  die  J^-Tetrahydrosäure  sein,  welche  die  Doppelbindung 
in  der  o;/?- Stellung  zu  einem  Carboxyl  enthält  (vgl.  oben  die  Formeln). 

Cyclohexen  (l)''dicarhon8üure (1.4)  (J^-Tetrahydrotere- 
phtalsäure)^  entsteht  als  directes  Produkt  der  Beduction,  wenn  man  die 
Reduction  der  Terephtalsäure  mit  Natriumamalgam  in  der  Siedehitze 
vornimmt.  Sie  krystallisirt  in  kurzen  dicken  Prismen,  welche  oberhalb 
300«  sublimiren. 

Sie  wird  auch  a]i8  dem  Monobromirungsprodukt  der  Hezahydroterephtalsäare 
darch  alkoholisches  Kali  gewonnen.  Hierdurch  wird  die  Annahme,  dass  das  Brom- 
atom bei  der  Bromirung  der  Hezahydrosfiure  in  a-Stellung  tritt  (vgl.  S.  842 — 843), 
wesentlich  gestützt.    Das  durch  Anlagerung  von  Brom  Wasserstoff  an  die  J*-Tetrahydro- 


^  Babteb,  Ann.  246,  160  (1888);  261,  281  (1889).  —  Hbbb,  Ann.  268,  32 
(1890).  —  EiNHOBK  u.  WiLLSTATTER,  Ann.  280,  94  (1894).  —  Stoh¥ahh  u.  Kisbbb, 
J.  pr.  [2]  43,  5  (1891). 
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säure  erhaltene  Prodokty    die  ^-Bromhexahydroterephtalsäure,    ist  nimlich 
▼on  dem  Bromirungsprodukt  der  Hexahydrosäure  verschieden: 

COOH  Er  COOK  H 

(J  CCOOH  C^^ 

H.CK'^H,  H,q^^''^H  H.CK'^NCHBr 


H,(1JCH. 
H    COOH 


► 

H    COOH 


H    COOH 


Die  J'-Tetrahjdrosftare  liBst  sich  sehr  schwer  zu  Hexahydroterephtalsäure  reduciren. 

cfo-  u/nd  tranS'CycloheQßen(2)''dicarbonsäure(1.4)  (J^- 

Tetrahydroterephtalsäure)^  bilden  sich  bei  derBednction  der  J^*'- 
und  J^'^-Dihydroterepbtalsäure,  ein  Vorgang,  der  später  noch  erläutert 
werden  wird  (ygL  S.  873): 

COOH  COOH  H  ^Q^^ 

C  C^  C 

HjCy^^CH  H.CK'^NCH  HG^^^^CH 


COOH 


HjlAv        JCa. 


HCLJCH, 


COOH 


OOH  H 


Die  eine  Form  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und.  krystallisirt  in  blätterigen 
Erystallen.  Die  andere  wird  von  Wasser  schwer  aufgenommen  und 
kommt  in  rhomboederartigen  Erystallen  heraus,  welche  bei  220^  schmelzen. 
Man  fasst,  indem  man  die  analogen  Verhältnisse  bei  der  Maleinsäure 
und  Fumarsäure  berücksichtigt^  die  leicht  lösliche  Säure  als  die  cis-Form^ 
die  schwer  lösliche  als  die  trans-Form  auf. 

Beide  Modificationen  werden  durch  Natronlauge  in  dieselbe 
J^-Tetrahydrosäure  umgelagert  Bei  der  Reduction  bleiben  sie  als 
/? /-ungesättigte  Säuren  unverändert 

Unter  den  Tetrahjdrophtals&uren*  wird  diejenige  Säure,  welche  bei  der 
Reduction  der  Phtalsfture  mit  Natriumamalgam  in  der  Siedehitze  als  Hauptprodukt 
entsteht,  als  J'-Tetrahydrophtalsftnre  angesehen;  ihre  Bildung  aus  Sedanonsflure 
wurde  S.  858  erwähnt  Durch  Erhitzen  üher  den  Schmelpunkt  geht  sie  in  das  An- 
hydrid einer  anderen  Säure  fiber,  die  sich  nach  ihrem  chemischen  Verhalten  als 
J'-TetrahydrophtalsXnre  charakterisiren  lässt;  während  sie  nämlich  durch  starkes 
Erhitzen  mit  concentrirter  Kalilauge  wieder  in  die  J*- Säure  umgelagert  wird,  zeigt 
ihre  Ozjdirbarkeit  zu  Adipinsäure,  das«  sich  die  Doppelbindung  in  der  ^'-Stellung 
befindet: 


^  Babter,  Ann.  251,  806  (1889).  —  Herb,  Ann.  258,  46  (1890). 

*  Baeyer,  Ann.  166,  846  (1872);  258,  199  (1890);  269,  208  (1892). 
Ann.  268,  198  (1890).  —  Stohmank  u.  Kleber,  J.  pr.  [2]  43,  538  (1891).  — 
KoBBKER  u.  V.  Mbtenburo,  Bcr.  24,  2901  (1891). 
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üychhexadiendicarbonsäuren. 


-COOH 


L-COOH 


CH, 


COOH 


KetoderiTftte  einer  MethyltetrahydroisophtaUäare^  sind  die  zahlreichen 
DicarbonBäareester,  welche  als  Zwischenprodukte  bei  der  Darstellung  der  Gjclo- 
hexenone  aus  Acetessigester  und  yerschiedenen  Aldehyden  entstehen  (vgl.  S.  745 
bis  746). 

So  wird  aus  Formaldehyd  und  Acetessigester  die  l-Methyloffclohexen  (IJ-on  (Sy 
Dtearbonaäur6(4,6)*  als  Diathylester  durch  Destilliren  des  zunächst  gebildeten  Con- 
densationsproduktes  mit  Wasserdampf  erhalten: 


CH^COCHCO  OCtHa  CH,.C 

CH, .  CO .  dH .  CO .  OCA  HO-CO— CH  •  CO  •  OC,H, 


CHCOOCA 


F.    Dicarbonsäuren  des  Cydohexadienis. 

Erheblich  complicirter  als  bei  den  Tetrabydroyerbindungen  gestaltet 
sich  die  Constitutionsbestimmung  bei  den  dihydrirten  Benzoldicarbon- 
s&uren.  Von  der  Discussion  der  sehr  eingehend  untersuchten  Dihydro- 
phtalsäuren,  deren  bereits  6  Stracturisomere  möglich  sind,  muss  hier 
abgesehen  und  auf  die  Original-Litteratur'  verwiesen  werden. 

Constitution  der  Dihydroterephtalsäuren.  Folgende  vier 
Structurformeln  sind  für  Dihydroterephtalsäuren  möglich: 


CHCOOH 
HG^NCH 


CCOOH 
HCK^NCH 


CCOOH 


CCOOH 
H,G^''^NCH 


HCs.        JCH  HCVw        JCäi^  HO^^     JCH^         HjOv^^  ^fOÜ 

CHCOOH  (^COOH  (MÜOOH  C^OOH 

[eis  und  trans]  J" • »         J»**  J^'*  J"-« 

Dihydroterephtals&nre. 

Beim  ersten  dieser  Structarfälle  besteht  noch  die  Möglichkeit  des 
Auftretens  in  zwei  raumisomeren  Formen.  Sämmtliche  fänf  Möglich- 
keiten sind  realisirt  Da  nun  auch  die  drei  theoretisch  möglichen 
Tetrahydroterephtalsäuren  (S.  868)  und  die  beiden  theoretisch  möglichen 


^  Vgl.  über  Tetrahydroisoph talsaure  selbst:  Lawbekcs  u.  pERKnr,  Chem.  Cen- 
tralbl.  1901 1,  822. 

*  Rnoevenaoel  u.  Klages,  Ann.  281,  96  (1894).  —  Vgl.  auch:  Kmoetbnagbl, 
Ber.  26,  1085  (1893).     Ann.  288,  821  (1895). 

*  Baeyer,  Ann.  268,  145  (1890);  269,  189  (1892).  —  AsTit,  Ann.  268,  187 
(1890).  —  StohmAmn  u.  Rlebeb,  J.  pr.  [2]  43,  538  (1891).  —  Pboost,  Her.  27, 
3185  (1894). 
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Hexahydroterephtals&uren  (S.  861)  bekannt  sind,  so  bietet  nach  Baeyeb's 
Untersuchungen  die  Reihe  der  von  der  Terephtalsäure  ableitbaren 
Hydrirungsprodukte  keine  Lücke  mehr  dar. 

Reducirt  man  die  Terephtalsäure^  vorsichtig  mit  Natriumamalgam 
unter  Kühlung  und  leitet  Kohlensäure  ein,  um  die  umlagernde  Wirkung 
der  entstehenden  Natronlauge  zu  verhindern^  so  wird  eine  dihydrirte 
Säure  gewonnen,  welche  stets  in  einer  schwer  und  einer  leicht 
löslichen  Form  von  ganz  gleichem  chemischen  Verhalten  auftritt  Da 
diese  Erscheinung  nur  durch  Raumisomerie  zu  erklären  ist,  so  muss  dieser 
Säure  die  Formel  einer  J'-'^-Dibydro säure  zukommen,  weil  sie  die 
einzige  ist,  welche  von  den  vier  möglichen  Structurformeln  die  für  das 
Zustandekommen  einer  Raumisomerie  nothwendige  Bedingung,  Gegen- 
wart zweier  Wasserstoffatome  in  aa-Stellung,  erfüllt  Mit  dieser 
Annahme  steht  das  sonstige  Verhalten  der  Säure  im  Einklang. 

Die  Säure  enthält  zwei  WaasentofFatome  sehr  locker  gebunden,  sie  redncirt 
leicht  salpeteniaorefl  Silber.  Durch  Permanganat  wird  sie  sofort  zu  Terephtalsflare 
oxydirt  Dieser  Umstand  erklärt  sieh  daraus,  dass  die  beiden  doppelten  Bindungen 
in  Folge  ihrer  negativen  Natur  das  WasserstofFatom  neben  der  Carboxylgruppe  be- 
weglich machen,  ähnlich  wie  die  beiden  Carbozylgmppen  die  zwischenstehenden 
Wasserstoffatome  im  Acetessigester  beeinflussen: 

>CIfc=CH  CH,.CO 

HO,C.OH<  >CH.CO,H  >CH,      . 

XIH^ck  ÖO-OÖiHs 

Eine  Säure  HO,CC!H  >C*CO,H  {A^'%  bei  der  nur  eine  doppelte 

Bindung  dem  Wasserstoffatom  benachbart  ist,  reducirt  Silbemitrat  viel  langsamer. 

Die  bei  der  Reduction  der  Terephtalsäure  zunächst  entstehende 
Dihydroterephtalsäure  enthält  zwei  doppelte  Bindungen,  welche 
sich  beide  in  /^T^-Stellung  zu  beiden  Carboxylgruppen,  also  in 
doppelt  labiler  Lagerung  befinden.  Es*  wird  also  zweimal 
Wanderung  einer  doppelten  Bindung  von  der  ßy-  in  die  stabile  a Zu- 
stellung eintreten  können: 

H         COOH  COOH  COOH 

HCf^^'^^H  H,0  Haf''^CH        NaOH       H.Cj^NcH 

Hol     ^H,  HO^^CH, 


>• 


H        COOH  H         COOH  COOH 

doppelt  labil;  einfach  labil,  einfach  doppelt  stabil; 

J«-»  stabil;  A^'^  J>* 


^  Babybr,  Ann.  245,   143  (188S);   261,  264  (1889).    —    Hbrb,   Ann.    268, 
(1890).  —  Stohhamn  u.  Klbbbb,  J.  pr.  [2]  48,  8  (1891). 
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Beim  Kochen  der  Säure  mit  Wasser  tritt  nun  thatsäcblich  eine 
neue  Dihydrosäure  auf^  wobei  die  Erscheinungen  der  Raumisomerie  ver- 
schwinden. Dieses  erste  Umwandlungsprodukt,  welches  man  demnach 
als  J^'^-Dihydroterephtalsäure  bedachten  wird,  geht  dann  beim 
Kochen  mit  Natronlauge  in  eine  dritte  Dihydrosäure  über^  welche 
sich  nicht  weiter  verändern  lässt  und   dementsprechend   als    J^*^-Di- 

hydroterephtalsäure  aufzufassen  ist. 

Dieselbe  Säure  wird  synthetiacb  ^  aus  Snccinylobemsteinaftareester  (vgl.  S.  866) 
gewonnen.    Diese  Synthese  spricht  gleichfalls  sehr  zu  Gunsten  der  J^ '^-Formel. 

Bei  der  Behandlung  mit  Bromwasserstoff  erhält  man  aus  der  J^'^-Dihydrosfture 
weiter  eine  Dibromhezahydroterephtalsäure,  welche  bei  derBeduction  Hexa- 
hydroterisphtalsäure  liefert: 

CCO.H  CH-CO,H  CHCOjH 

HtCV^^'NcH  R^(y"^^E'Br  H,C-'''^CHt 


HC* 


OCO.H  OHCOgH  CHCOiH 

Dies  ist  auch  zu  erwarten,  da  die  beiden  Bromatome  nicht  an  benachbarten  Kohlen- 
stoffatomen  substituirt  sind  (vgl.  S.  848). 

Es  bleibt  nun  nur  noch  die  Existenz  der  vierten  Säure,  nämlich  der 
J^*'-Dihydrosäure,  zu  ermitteln  und  ihre  Constitution  zu  belegen.  Eine 
vierte  Dihydrosäure  entsteht  aus  der  c^tf'-Dibromhexahydrotere- 
phtalsäure  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  Für  diese 
Abspaltung  sind  zwei  Möglichkeiten  gegeben: 
CO,H    Br 

KOjCC  HO.CC 


I. 


H.0^ 


Ich, 


HO,aO 


oder  n. 


H 


ROjCC 


!OjH    HT 

Da  nun  diese  vierte  Dihydrosäure  im  Gegensatz  zu  den  drei  anderen 
mit  Bromwasserstoff  eine  Dibromhexahydroterephtalsäure  lie- 
fert, welche  bei  der  Reduction  in  die  ^'-Tetrahydroterephtalsäure 
übergeht,  so  sollten  die  Bromatome  an  benachbarte  KohlenstofFatome 

getreten  sein  (vgl.  S.  768,  771,  843): 

COOK 


CCOOH 


H,d 


(fc 


CH 


COOK 


H 

HjCV^'^CHBr 
H^clJcHBr 


^^ 


OOH 


H         COOH 
HfOv        JCrL 

h:'''^  COOK 


^  Lew  u.  Curchod,  Ber.  22,  2106  (1889). 
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Eine  solche  Anlagerung  ist  aber  nur  möglich^  wenn  die  vierte  Dihydro- 
säure  der  Formell  entspricht,  also  die  J^''-Dihydroterephtalsäure  dar- 
stellt Beim  Kochen  mit  Natronlauge  endlich  lagert  sie  sich  in  die 
stabilere  J^'*-Dihydrosäure  um. 

Interessant  ist  das  Verhalten  der  vier  Dihydroterephtalsäareii  bei  der  Be- 
ductioD. 

Die  //'''-Dihydrosäare  wird  bei  der  Beduction  in  der  Kälte  nicht  ver- 
ändert, in  der  Wärme  umgelagert;  dies  steht  mit  dem  Verhalten  der  ^/-unge- 
sättigten Säuren  in  Einklang.  Die  zf^'^-Dibydrosäure  liefert  die  J^-Tetrabydro- 
Bäure,  indem  die  o|9- Doppelbindung  aufgehoben,  die  |9/- Doppelbindung  unver- 
ändert bleibt: 

H         COOK 
COOK 


— >■ 


X 

H        COOH 


OOH 


Auch  die  J^*'-Dihydro8äure,  welche  beide  doppelte  Bindungen  in  a|9-Stellung 
besitzt,  geht  in  die  J'-Tetrahydrosäure  Über.    Diese  Umwandlung: 


CCOOH 


H, 


CH 
CCOOH 


HC.  COOH 
H,G-^''^|CH 

HjCk.       JCH. 
HiMDOOH 


entspricht  dem  durchgehends  beobachteten  Verhalten  eines  „Systems  coigugirter 
Doppelbindungen'^  (vgl.  S.  685—686).  Sie  gab  Babteb  Veranlassung,  auf  die  All- 
gemeinheit des  eigenthümlichen  Verhaltens  dieser  Systeme  bei  der  Addition  hin- 
zuweisen. 

Abnorm  verhält  sich  allein  die  ii^*^-Dihydrosäure,  indem  sie  ebenfalls  zu 

J*-Tetrahydrosäure  reducirt  wird.     Sie    sollte    eigentlich    die  ii^-Tetrahydrosäure 

liefern.     Baetbr  erklärt  diese  Anomalie  damit,  dass  während  der  Beduction  eine 

Anlagerung  von  Wasser  stattfindet,  welches  sich  dann  in  der  Bichtung  Ji*  wieder 

abspaltet: 

H         COOH 
COOH  \^ 


H 


COOH 


COC 


OOH 


COC 


X 
OOH 


OH 

/ 


X 


H        COOH 


Die  Tabelle  Nr.  71  auf  S.  874  zeigt  den  genetischen  Zusammenhang  der  ver- 
schiedenen hydrirten  Terephtalsäuren  unter  einander. 
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Hydroaromatische  Polycarbonsäuren. 


Tabell-e  Nr.  71:    Uebersicht  über  den  Zusammenhang  der 

jUydrotereph  talsäuren. 

ül***-Dihydro säure  entsteht  bei  der  Reduetion  der  Terephtalsäure. 


J^'*-Dihydrosftttre  daraus  durch  Kochen  mit  Wasser. 


z/^'^-Dihydrosäure  durch  Kochen 
mit  Natronlauge. 


^'-Tetrahydrosfture  durch  Reduetion  der 
^^^Dihjdrosäure. 


J^'^-Dibydrosäure  durch  Behandlung 
des  Oibromids  der  ^'tTetrahydrosfture 
mit  Kalilauge. 


J*-TetrahydrosSure  durch  Kochen  der 
J'-Tetrahydrosfture  mit  Natronlauge. 


Hezahydrosäure 
durch  Reduetion  des  Hydrobromids  der  J'-Tetrahydros&ure. 

(?.    Hydroaromatisehe  Polycarbonsäuren, 

Eine  CycloheoMmtrietMrbonsäure^  bildet  sich  als  Zwischenprodukt  bei  der 
Synthese  der  Ilezahydroterephtalsäure  durch  Erhitzen  von  Butantetracarbonsäure- 
ester,  Natrium  und  Aethylenbromid  und  darauf  folgende  Verseifnng  des  zunächst 
entstandenen  Produktes: 

(C0,.C,H5)|CH.CH,.CH,.CH(C0,.C,H»),  +  C^Br, ► 

^AJojf — GHf 

(CO, . C,H5),C :  (CH,  •  CH,), :  C(CO,  •  C,H,),  >-  HO.C  •  HC  ^(CO.H), . 

"NlJH,— CH, 

Beim  Erhitzen  geht  sie  unter  Verlust  von  Kohlensäure  in  Hexahydroterephtalsäure  fiber. 

Ein  Triketoderivat  der  Cyclohexantricarbonsäure(1.3.5)  ist  die  8. 661 
behandelte  Phloroglucintricarbonsäure. 

Die  l'M€thyl€ycU^h€xadi€n(2.4)*tricarbon8Üure(l.Sm5)  (Methyl- 
dihydrotrimesinsäure'  entsteht  bei  der  Condensation  der  Brenztraubensäure. 
Der  Vorgang  dieser  Condensation  ist  bereits  S.  589  besprochen  worden. 

Sie  geht  bei  der  Oxydation  in  Methylisophtalsäure  über;  bei  der  Reduetion 
liefert  sie  eine  Methyltetrahydrotrimesinsäure,  welche  wahrscheinlich  l^MMyl- 
cycUA&xm  (SJ-triearbonsäure  (1.3.6)  ist  (vgl.  S.  588—589): 

CH,      CO,H  CH,      CO,H 

OH.  -s^  V 

H,Cj        ^iCH  MfC         ^CH^ 


X 


HO,CLJCO,H  HO,C. 


COjH 


Methylisophtalsäure 
(Uvitinsäure) 


Methyldihydrotrimesin- 
säure 


BOjCHcL    ^.CO,H 

CH 

Methyltetrahydro- 
trimeeinsäure 


^  Mackbnzis  u.  Pxreih,  Joum.  Soc.  61,  174  (1892). 

*  WoLFF,  Ann.  306,  125  (1898).  ~  Ueber  Tetrahydrotrimesinsäure  vgl. 
Lawrbhcb  u.  Pebkin,  Chem.  Centralbl.  190:i  I,  822. 
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Die  Cyclohexantetracarbons&ure^  iat  als  Zwischenprodukt  der  Synthese 
der  Hezahydroisophtalsfture  S.  742  sub  c  bereits  erwähnt  worden. 

Ein  Analogon  des  Saccinylobernsteinsftnreesters .  mit  vier  Carboxäthylgmppen 
ist  der  Cy€iohexandian(3.6hteiraearbonsaur€ester(l»2.4.ö)  (Diketoheza- 
methjlentetracarbonsftnreester)*.  Er  wird  bei  der  Redaction  des  Hydro- 
chinontetracarbonsftareesters  (vgl  S.  661—662)  mit  Zinkstaub  und  concentrirter  Salz- 
sftura  in  alkoholischer  Lösung  gewonnen  und  in  diesen  Ester  durch  Oxydation  mit 
Brom  wieder  zurflckyerwandeit: 


OH 


CO 


c,H»o .  ocv^Nco .  OC,He 

CjHsO .  OoLJcO .  OC,H, 


C,H.O .  CO .  HG^''''"NCH .  CO  •  OCgH» 
CjHsO .  CO .  HoLJcH- CO.  OC,H, 


Er  kiystallisirt  aus  verdfinntem  Alkohol  in  wasserhaltigen  Nadeln,  welche  bei  110° 
in  die  wasserfreie  Verbindung  vom  Schmelspunkt  142—144°  fibergehen.  Seine  alko- 
holische Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  kirschroth  gef&rbt  Als  Diketon  wird  er 
durch  seine  Verbindungen  mit  Hydrozylamin  und  Phenylhydrazin  charakterisirt 

Von  aUgemeinerem  Interesse  ist  die  Hexacarbonsäure  des  Cyclo- 
hexans,  die  Hydromellithsliire'y  mit  deren  Entdeckung  Babteb  seine 
grundlegenden  Untersuchungen  über  die  Hydrirungsprodukte  des  Benzols, 
begonnen  hat  Sie  entsteht  beim  Behandeln  einer  ammoniakalischen 
Lösung  der  Mellithsäure  (Benzolhexacarbonsäure)  (ygl.  S.  592)  mit  Na- 
triumamalgam und  bildet  einen  Syrup,  der  zu  undeutlichen  Krystallen 
erstarrt  Eine  stereoisomere  Modification,  die  IsoliydromelUthsftiire^, 
wird  aus  dieser  Säure  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf 
180®  erhalten;  sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen  vierseitigen  Prismen. 
Die  Isomerie  der  beiden  Säuren  wird  jetzt  auf  verschiedene  räumliche 
Stellung  der  Carboxylgruppen  zur  Hexamethylenringebene  zurückgeführt^ 
was  z.  B.  durch  die   nachstehenden   beiden  Baumformeln  ausgedrückt 

werden  kann: 

COOK  COOH 


COOH 


COOH 


COOH 


und 


H  H 

Hydromellithsäure 


'  Pebzin,  Joum.  Soc.  69,  804  (1891).  —  Psaziii  u.  Prentioe,  Joum.  Soc.  Ö0, 
990  (1891). 

^  Nef,  Ann.  237,  80  (1887);  268,  296  (1890).  —  v.  Pbohmamv  u.  Wolmakh, 
Ber.  SO,  2569  (1897). 

*  Babteb,  Ann.  Suppl.  7,  15  (1870).  Ann.  166,  825  (1878).  —  Stohmanii  u. 
Klebbb,  J.  pr.  [2]  43,  542  (1891).  —  v.  Loon,  Ber.  28,  1271  (1895). 

*  Babtbb,  Ann.  Suppl.  7,  15  (1870). 
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Monooyclische  Torpenkörper. 


COOH 


COOH 


COOH 


COOH 


H  H 

Isohy'd^omellithsäure 

Sie  bilden  vielleicht  das  älteste  bekannte  Beispiel  der  cyclischen  cis- 
und  trans-Isömerie,  welches  aber  erst  lange  Zeit  nach  Elntdeckung  der 
Isomerie  in  diesem  Sinne  gedeutet  wurde  (vgl.  Benzolhexachloride  S.  788, 
Inosite  S.  806). 

Die  in  obigen  Raumformeln  ausgedruckte  Hypothese  Aber  die  Configoration 
der  isomeren  Hydromellithsäuren  findet  eine  Stütze  in  ihrem  Verhalten  bei  der 
Esterificirung.  Die  Hydromelliths&ure  lässt  sich  nftmlich  mit  Alkohol  und  Salz- 
sfture  nicht  yerestem,  während  die  Isohjdrosäure  einen  Monoester  liefert  Dieses 
Verhalten  macht  es  im  Hinblick  auf  die  Victor  MBTBB*8che  Esterificirungsregel  (vgl. 
S.  548  £fl)  wahrscheinlich,  dass  in  der  ersteren  Sfture  alle  Carboxjlgruppen  auf  der 
einen  Seite  der  Ringebene  sich  befinden,  in  der  zweiten  ein  Garboxyl  auf  einer 
anderen  Seite  als  die  fibrigen  Carboxylgruppen  steht  Wenn  sich  eine  der  beiden 
sauren  in  optisch-actiye  Formen  spalten  Hesse,  wUrde  sich  allerdings  eine  wesentlich 
andere  Vertheilung  der  Carbozylgruppen  ergeben  (vgl.  S.  806). 

Das  Verhalten  der  Hezahjdromellithsaure  beim  Erhitsen  mit  conoentrirter 
Schwefelsäure  ist  schon  S.  591  besprochen  worden.  Es  entstehen  Prehnitsäure 
nnd  Mellophansäure.  Bei  der  Reduotion  dieser  Säuren  werdan  tetrah^drirte  Tetra- 
carbonsänren  des  Benzols  erhaltend 

Einundvierzigstes  Kapitel. 

Die  Derivate  der  hydrirten  Cymole. 
(Chemie  der  monocyclischen  TerpenkOrper.) 


Auf  die  wichtigsten  Vertreter  dieser  Eörperklasse  *  und  ihre  Ver- 
breitung in  der  Natur  ist  bereits  S.  7ö2fP.  hingewiesen  worden.  Unter 
den  aus  natürlichen  Stoffen  isolirbaren  Verbindungen  kommen  danach 
im  Wesentlichen  nur  die  drei  Körperklassen  der  Ketone,  Alkohole 
und  Kohlenwasserstoffe  in  Betracht;  cyclische  Aldehyde  sind  bisher 
nur  ganz  vereinzelt,  S&uren  gar  nicht  aufgefunden  worden. 


>  Baeysb,  Ann.  166,  825  (1878);  268,  206  (1890). 

'  Die  Chemie  der  Terpenkörper  —  monocjclischer  und  bieyclischer  —  ist  in 
Heu8ler*s  Monographie  „Die  Terpene'^  (Braunschweig  1896)  eingehend  behandelt, 
seit  deren  Erscheinen  freilich  außerordentlich  viel  neues  Material  gesammelt  und 
eine  wesentliche  Klärung  der  Constitutionsauffassung  erzielt  ist  Die  in  natürlichen 
Oelen  vorkommenden  Terpenk&per  sind  neuerdings  in  dem  Werke  ,,Die  äthe- 
rischen Oele*^  von  Gildemkistbb  und  Hoffiuhn  (bearbeitet  im  Auftrage  von 
ScHiMMBL  &  Co.).    (Berlin  1899)  auf  S.  152  ff.  geschildert 
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Definition  der  Bezeichnung  „Terpen":  Unter  „Terpenen"  ver- 
steht man  cyclische  Kohlenwasserstoffe,  welche  aus  pflanzlichen  Oelen  ge- 
wonnen werden  und  die  empirische  Formel  Gj^H^^  besitzen.  Sie  sind 
—  soweit  ihre  Moleküle  monocyclische  Ringsysteme  enthalten  —  zwei- 
fach ungesättigter  Natur  und  leiten  sich  in  der  grösseren  Mehrzahl  Yom 
hydrirten  Paracymol,  wenige  vom  Metacymol  ab,  z.  B.: 


CH 


CH, 


ÖH,     CH, 

Hexahydro-p-Cymol 


CH, 

A 

H,Os,^^^^H, 

H,C         CH, 

Dipenten 


CH,  CH 

HjCK^CHCH,     H,(y"'''Nc.C] 


V 


CH, 


I 
CH 


(5h,     CIL 

Hexahydro-m-Cymol 


Sylvestren 


Unter  dem  Namen  ,,monocycIi8che  Terpenkörper'^  werden  alle 
Kohlenwasserstoffe  Cj^^Hj^,  Ci^Hjg  und  C^qE^q,  welche  sich  von  Cymolen 
^10^14  Ableiten,  und  sämtliche  Sauerstoff-  und  stickstoffhaltigen  Derivate 
derselben  zusammengefasst  „Bicyclische  Terpenkörper''  sind  die 
Substanzen  mit  Kembindungen  („Brückenbindungen'')  im  Molekül  (vgl. 
S.  777,  780 — 782),  zu  denen  das  Caron,  Pinen  und  der  Oampher  ge- 
hören; sie  sind  im  folgenden  Kapitel  (Kap.  42,  S.  959  ff.)  behandelt 

Die  BaaerstofPhaltigen  Terpenkörper  CioH,oO,  CioHi,0,  C,oH„0  pflegte  man. 
Mher  unter  den  Bezeichnungen  ,| Campherarten"  zuBammenzufassen,  weil  zu 
ihnen  der  meist  „Csonpher**  schlechthin  genannte,  praktisch  wichtige  und  viel  be- 
arbeitete Japancampher  gehört 

Im  Anschluss  hieran  mag  noch  auf  die  Existenz  einer  anderen  Art  von  terpen- 
artigen  Verbindungen,  der  Sesquiterpene  hingedeutet  werden.  Sie  besitzen 
die  empirische  Formel  Ci^H,«  und  sind  im  Pflanzenreiche  beinahe  ebenso  ver- 
breitet wie  die  einfachen  Terpene.  Ueber  ihre  Constitution  herrscht  indessen  noch 
vollständiges  Dunkel.  Unter  Hemiterpenen  versteht  man  Körper  der  empirischen 
Formel  CsH,,  deren  Hauptvertreter  das  Isopren  (vgl.  Bd.  I,  S.  466)  ist,  welches 
bei  der  Destillation  des  Kautschuks  entsteht. 

Genetische    Beziehungen    zwischen   TerpenkSrpen    einerseits, 
aliphatischen  and  aromatischen  Verbindungen  andererseits. 

Der  erste  historisch  interessante  Versuch,  durch  Synthese  zu  einem 
Terpen  zu  gelangen,  wurde  im  Jahre  1898  vouBaeteb^  unternommen, 
der  mit  Hülfe  des  Saccinylobernsteinsäuresters  auf  dem  S.  744  ge- 
schilderten Wege  zu  einem  Dihydro-p-cymol  gelangte.  Dieser  Ver- 
such ist  -nun   nicht  als   vollkommen  gelungen  anzusehen.     Nach   der 


^  Babtxb,  Der.  26,  282  (1898). 
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Synthese  nämlich  ist  es  wahrscheinlich,  dass  sich  die  beiden  doppelten 
Bindungen  im  Hexamethylenring  selbst  befinden,  während  wir  jetzt 
wissen,  dass  die  Lage  der  einen  der  beiden  doppelten  Bindungen  in  der 
Seitenkette  charakteristisch  für  die  wichtigeren  natürlichen  Terpene  ist: 

i  A 

OH 

CH|     CHf  H]C         CH| 

Wahrscheinliche  Constitation  des  Terpen  par  excellence: 

BASTEB'schen  synth.  Terpen  (vgl.  S.  947)       Dipenten  bezw.  Limonen 

Man  hat  ziemlich  lange  zu  dieser  Erkenntniss  gebraucht.  Geoko 
Wagner^  war  der  erste,  welcher  1894  auf  speculativem  Wege  dazu  ge- 
langte,  nachdem  allerdings  Baeyeb'  kurz  vorher  gezeigt  hatte  (1894).  dass 
das  Terpinolen  eine  doppelte  Bindung  in  der  Seitenkette  enthält  Ein- 
gehend bewiesen  wurden  (1895)  diese  Constitutionsyerhältnisse  von 
WallacHi  Tiemann  und  Semmleb'. 

Aufzuführen  sind  ferner  unter  den  synthetischen  Arbeiten  die  noch 
nicht  abgeschlossenen  Versuche  von  Uaoemai^n  und  Callenbach,  welche 
ein  ungesättigtes  Eeton  C^^^ie^  ^^^  Para-Hydrocymolreihe  ergaben 
(vgl.  S.  746  u.  825 — 826),  die  Synthese  eines  inactiven  Menthons  durch 
EnmoRN  und  L.  Elages  (S.  896)  und  die  ENOEVEKAGEL'schen  Synthesen, 
welch'  letztere  aber  zu  den  flir  die  Chemie  der  natürlichen  Verbindungen 
weniger  wichtigen  hydrirten  Metacymolderivaten  führen  (vgl.  S.  746  bis 
746,  825). 

Die  Ueberführung  der  sogenannten  ,,olefinischen  Campher- 
arten^'  d.  h.  Verbindungen  von  der  Zusammensetzung  Cj^H^qO,  C^^HigO 
oder  CjoHjgO  mit  offener  Eohlenstoffkette  in  cyclische  Terpenderiyate  ist 
S.  768ff.  ausführlich  behandelt  worden.  Linalool  und  Oeraniol^  wurden 
in  Terpin,  Terpineol  und  Dipenten,  Citronellal  in  Isopulegon 
und  Pulegon'  umgewandelt  Da  Linalool  bezw.  Oeraniol  mit  syn- 
thetisch bereiteten  Eörpem  in  engem  Zusammenhang  stehen  (vgl.  S.  756  ff.), 
so  kann  man  ihre  Umwandlungen  in  die  natürlichen  cyclischen  Producta  zu 
den  absoluten  Eohlenstoffsynthesen  von  Terpenkörpem  hinzurechnen. 

>  GxoRQ  Waoker,  Ber.  27,  1686  (1894). 

*  Baeteb,  Ber.  27,  486  (1894). 

'  Wallach,  Ber.  28,  1778  (1895).  --  TiEMAHif  u.  Semmlsr,  Ber.  28,  1778, 
2141  (1895). 

«  BsBTBAM  n.  Walbaüm,  J.  pr.  [2]  46,  601  (1898).  —  Tmumr  u.  Scbiodt,  Ber. 
28,  2187  (1895). 

»  TnMAiiH  u.  ScHMmr,  Ber.  30,  22  (1897).  —  ötepha»^  J.  pr.  [2]  68,  109  (1898). 
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Der  Weg  der  directen  Hydrirung  aromatischer  Verbin- 
dungen, d.  h.  des  Gymols  oder  seiner  Derivate,  wurde  für  die  Ge- 
winnung von  der  Terpengruppe  angehörigen  Verbindungen  bisher  noch 
wenig  beschritten.  Hier  ist  nur  die  Reduction  des  p-Cymols  zu  p-Hexa- 
hydrocymol  mittelst  reducirten  Nickels  bei  170—200®  von  Sabatiee 
und  Sendebens  ^  aufzuführen. 

£0  Hessen  sich  aber  gewiss  manche  der  auf  S.  747  ff.  beschriebenen  Arten 
der  Hydrirung  von  Benzolderivaten  auch  auf  das  Cymol  anwenden,  wenn  man 
dasselbe  in  Form  von  Carbonsäuren,  Phenolen  etc.  der  Reduction  unterwirft. 

Die  Hydroparacymolderivate  lassen  sich  in  Verbindungen 
der  Fettreihe  mit  gleicher  Kohlenstoff  zahl  umwandeln;  ein  solcher 
Fall  ist  S.  761  besprochen,  aber  noch  andere  ähnliche  sind  beobachtet 
worden. 

Besonders  zahlreich  sind  Uebergänge  der  Terpene  und 
ihrer  Abkömmlinge  in  aromatische  Verbindungen.  Solche  sind 
häufig  sehr  leicht  zu  bewirken,  da  die  Terpene  Cj^^Hj^  nur  zwei  Wasser- 
stoifatome  mehr  als  das  Cymol  C^qB.^^  besitzen,  das  Carvon,  ein  Eeton 
Cj^Hj^O,  mit  Carvacrol  —  einem  Phenol  des  Cymols  —  isomer  ist 

So  verwandelt  sich  das  „Terpinen^'  genannte  Terpen  leicht  in  Para- 
cymol;  das  Eeton  Garvon  isomerisirt  sich  beim  Kochen  mit  Mineral- 
sauren  zu  Carvacrol  (S.  377).  Je  nachdem  ein  derartiger  üebergang  leichter 
oder  schwerer  zu  bewerkstelligen  ist,  kann  man  mit  grösserer  oder  ge- 
ringerer Sicherheit  auf  eine  gleichartige  Anordnung  des  Kohlenstofiiskeletts 
im  Ausgangs-  wie  im  Umwandlungs-Produkt  schliessen.  Esistalsoder 
Üebergang  der  Terpenkörper  in  aromatische  Verbindungen  ein 
wesentliches  Mittel  zur  Constitutionsbestimmung  der  ersteren 
(vgl.  S.  883  ff). 

Methoden  der  Reindarstellung  der  Terpenkörper  aus  den 

natürlichen  Pflanzenölen. 

Die  Grossindustrie,  welche  sich  mit  der  Darstellung  und  Verwerthung 
der  Terpenkörper  beschäftigt,  hält  ihre  Verfahren  sorgfältig  geheim.  Es 
wird  hier  nur  am  Platze  sein,  den  allgemeinen  Weg  zu  beschreiben, 
welchen  der  Chemiker,  dem  nicht  die  Erfahrungen  und  die  Mittel  der 
Grossindustrie  zu  Gebote  stehen,  im  Laboratorium  einzuhalten  hat 

Die  gebräuchlichste  Methode  der  Isolirung  der  Terpenderivate  aus 
den  Pflanzen  ist  auf  ihre  Eigenschaft,  mit  Wasserdampf  sich  leicht  zu 
verflüchtigen,  begründet  Die  Pflanzentheile,  aus  denen  das  Oel  ge- 
wonnen werden  soll,  werden  in  einer  Metallblase  mit  Wasserdampf  be- 
handelt; die  auf  den  wässerigen  Destillaten  schwimmende  ölige  Schicht 
wird  je  nach  der  Menge  entweder  abgehoben  oder  ausgeäthert  und 
nach  dem  Trocknen  mit  wasserfreiem  Magnesiumsulfat  zunächst  einer 
firactionirten  Destillation  in  weiteren  Grenzen  unterworfen. 


^  Compt  rend.  132,  568  (1901). 
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Die  von  150—240^  siedenden  Antheile  können  Derivate  des  hydrirten 
Cymols  enthalten.  Zum  zweiten  Male  fractionirt  man  in  engeren  Grenzen 
(auch  im  Vacuum).  Die  Kohlenwasserstoffe  C^^^ie  ^^^den  meistens  von 
140— 190^  Alkohole  und  Ketone  von  190— 285^  Unter  den  höher 
siedenden  Produkten  können  Ester  der  Alkohole  sich  befinden.  Eine 
weitere  Trennung  lässt  sich  durch  Destillation  bei  Gemischen  mehrerer 
Körper  schwer  erreichen.  Man  ist  dann  auf  chemische  Methoden  an- 
gewiesen, d.  h.  darauf,  krystallisirbare  additionelle  Verbindungen  oder 
bei  Alkoholen  durch  Veresterung  hoch  siedende  Ester  darzustellen. 

Statt  die  Pflanxentheile  mit  Wasserdampf  zu  behandeln,  kann  mau  die  Ter- 
penderivate  auch  darans  mit  Lösungsmitteln  eztrahiren.  Zu  dem  Zwecke  digerirt 
man  mit  Aether,  Petrolftther  oder  Tetrachlorkohlenstoff,  fractionirt  den  nach  dem 
Verdunsten  des  Lösungsmittels  verbleibenden  Rfickstand  im  Vacuum  und  geht  dann 
zu  den  später  beschriebenen  Reinigungsmethoden  über. 

Eine  besonders  für  die  Isolirung  von  feineren  Riechstoffen  aus  BlQthen  h&ufig 
benützte  Methode  ist  die  sogenannte  „Enf leurage*',  welche  in  Südfrankreich,  in 
Grasse,  in  grossem  Maaesstab  angewendet  wird.  Bei  diesem  Verfahren  werden  die 
BlÜthen,  welche  extrahirt  werden  sollen,  einige  Zeit  auf  Fllichen,  die  mit  Fetten 
(oder  Vaseline)  bestrichen  sind,  ausgebreitet.  Letztere  nehmen  die  fttherischen  Gele 
auf.  Aus  diesen  sogenannten  „Pomaden''  kann  man  die  terpenhaltigen  Bestand- 
theile  durch  Wasserdampf  übertreiben,  während  die  Fette  selbst  zurückbleiben  K 

Isolirung  der  Eetone  aus  den  Rohölen.  Die  Ketone  werden  am 
besten  durch  ihre  stets  schön  krystallisirenden  Verbindungen  mit  Semi- 
carbazid,  die  Semicarbazone^  aus  Gemischen  mit  anderen  Körpern 
herausgenommen.  Die  Semicarbazone  können  sehr  leicht  durch  Säuren 
in  die  Componenten  gespalten  werden;  quantitativ  gelingt  dies  meistens 
mit  Phtalsäureanhydrid'y  indem  man  das  zu  spaltende  Semicarbazon 
mit  Phtalsäureanhydrid  verreibt  und  Wasserdampf  durchleitei 

Das  Semicarbazid  verbindet  sich  mit  dem  Phtalsäureanhydrid  zu  einem  festen 
weissen  Körper,  Phtalsäurehydrazidcarbonamid ^.  Trennungsmethoden  von  Keton- 
gemischen  sind  ebenfalls  ausgearbeitet  worden  (vgl.  S.  821)*. 

Die  Oxime  lassen  sich  seltener  zur  Isolirung  der  Ketone  anwenden,  da  sie 
schwerer  krystallisiren  als  die  Semicarbazone  und  ausserdem  beim  Behandeln  mit 
Mineralsäuren  leicht  anderweitige  Veränderungen  erleiden. 

Von  den  in  natürlichen  Produkten  vorkommenden  Ketonen  liefert  nur  eines, 
das  Pulegon,  mit  Natriumbisnlfit  eine  Natriumbisulfitdoppelverbindung*,  während 
sich  Carvon  damit  zu  einem  leichtlöslichen  Hydrosulfonsäurederivat  paart^ 
Natriumbisnlfit  lässt  sich  also  nur  in  seltenen  Fällen  zur  Isolirung  der  Ketone  ver- 
wenden. 

Eine  eigen thümliche  Verbindung  liefert  Schwefelwasserstoff  mit  Carvon, 
die  sich  durch  Alkalien  wieder  zerlegen  und  mit  Erfolg  zur  Reindarstellung  der 
Carvone  verwenden  lässt  (vgl.  S.  824). 

^  Vgl.  Hesse,  Ber.  34,  291,  2926  (1901). 

<  Baetbr  u.  Thiele,  Ber.  27,  1918  (1894). 

>  TiSMANH  u.  Schmidt,  Ber.  33,  3721  (1900). 

^  Habries  u.  Bromberoeb,  unveröffentlichte  Beobachtung. 

?  Harries  u.  Rödbb,  Ber.  32,  8869  (1899).   ^   Harribs,  Ber.  34,  1926  (1901). 

*  Baetbr  u.  Hbwrich,  Ber.  28,  652  (1895). 

'  Labb£,  Bull.  [8]  23,  280  (1900). 
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Isolirung  der  Alkohole.  Alkohole  lassen  sich  durch  Phenyl- 
isocyanat  (vgl.  S.  195)  in  Phenylurethane ^  oder  durch  Einwirkung  von 
Diphenylcarbaminsäurechlorid  (S.  199)  auf  ihre  Natrium  Verbindungen 
in  Diphenylorethane '  überführen,  die  häufig  gut  krystallisiren: 

CioH« .  OH  +  CeH. .  N :  C(>=C,oH|,  •  0  •  CO  •  NHC«H, ; 
C,oH,,.ONa+(C«H,),N.COCl-C,oH„.0-CO.N(CÄV+N»CL 

Durch  Verseifung  werden  aus  diesen  Urethanen  die  Alkohole  regenerirt. 
Technisch  billigere  Verfahren  bestehen  darin^  die  Alkohole  in  Ester 
umzuwandeln,  wodurch  der  Siedepunkt  wesentlich  erhöht  und  das  Heraus- 
fractioniren  erleichtert  wird'.  Hierher  gehört  auch  die  häufig  brauch- 
bare Phtalsäureanhydrid-Methode^.  Sie  beruht  darauf,  dass  mau 
in  die  absolut  ätherische  Lösung  eines  Alkohols  Natriumdraht  bringt 
und  nach  dem  Auflösen  des  Natriums  zum  Alkoholat  Phtalsäureanhydrid 
einträgt^  worauf  Umsetzung  zum  entsprechenden  phtalestersauren  Natrium 

erfolgt: 

/COv  xCOOR 

OA<Q>0*H..OE-OA<^^^. 

Das  phtalestersaure  Salz  wird  der  ätherischen  Lösung  durch  Wasser  ent- 
zogen und  lässt  sich  dann  leicht  durch  Kali  verseifen^  während  im 
Aether  überschüssige  Phtalsäure  und  die  anderen  Bestandtheile  nicht- 
alkoholischer Natur  zurückbleiben. 

Isolirung  der  Kohlenwasserstoffe ^  Die  Reindarstellung  der 
Kohlenwasserstoffe  bietet  ziemlich  grosse  Schwierigkeiten;  von  einigen 
Repräsentanten  dieser  Körperklasse  ist  es  bisher  überhaupt  noch  nicht 
gelungen,  reine  Specimina  zu  erhalten. 

Einige  Terpene  verbinden  sich  leicht  mit  Chlorwasserstoff  oder 
Bromwasserstoff  zu  schön  krystallisirenden  Hydrohalogeniden,  z.  B. 
das  Dipenten: 

Diese  Hydrohalogenide  lassen  sich  durch  geeignete  Behandlung  mit 
Natriumacetat  und  Eisessig  wieder  in  die  Componenten  spalten,  und  es 
gelingt  auf  diese  Weise,  einen  reinen  Kohlenwasserstoff  zu  gewinnen. 
Bei  denjenigen  Verbindungen,  welche  keine  krystallisirenden  Hydro* 
halogenide  bilden,  muss  man  sich  in  der  Regel  begnügen,  die  Ketone, 
Alkohole,  Phenole  zu  entfernen  und  die  Kohlenwasserstoffe  sorgfältig  im 


^  Wallach,  Ann.  230,  267  (1885).  —  Lbückart,  ßer.  20,  XU  (1887).  — 
Bertram  n.  Walbaum,  J.  pr.  [2]  49,  5  (1894). 

'  Erdmamn  u.  Huth,  J.  pr.  [2]  63,  45  (1896).  -—  £.  a.  H.  £rdmaxw,  J.  pr.  [2] 
66,  1,  18  (1897). 

"  Bertram,  Ber.  28  Bef.  582  (1895). 

*  TiEMAKiv  u.  Krüobb,  Bof.  29,  901  (1896).  —  Erdmimm  u.  Hüth,  I.  c.  —  Haller, 
Compt.  rend.  122,  865  (1896). 

*  Vgl.  Wallach,  Ber.  24,  1581  ff.  (1891). 

y.  MSYSR  a.  Jacobw»,  org.  Chem.  U.  56     (Juni  02.) 
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Vacuum  zu  fractioniren.  Es  giebt  aber  Mittel,  die  Gegenwart  bestimmter 
Vertreter  genau  festzustellen.  Diese  bestehen  in  dem  Verhalten  der  un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffe  gegen  salpetrige  Säure,  Stickstoff- 
tetroxyd  und  Nitrosylchlorid.  Durch  Einwirkung  dieser  Agentien 
entstehen  Verbindungen,  welche  bei  den  allgemeinen  Reactionen  der 
Kohlenwasserstoffe  vorübergehend  schon  in  Bd.  I  S.  444 — 445  und  873 
berührt  wurden,  in  diesem  Kapitel  aber  von  besonderer  Wichtigkeit  sind: 
die  sogenannten  Nitrosite,  Nitrosate  und  Nitrosochloride.  Jedoch 
ist  es  bislang  nicht  möglich,  Gesetzmässigkeiten  abzuleiten,  welcher  Art 
Doppelbindungen  die  einen  oder  anderen  Derivate  zu  liefern  im  Stande 
sind.  Einige  Kohlenwasserstoffe  vereinigen  sich  mit  salpetriger  Säure, 
die  anderen  mit  Nitrosylchlorid  leichter  zu  krystallisirenden  Körpern. 

Die  Nitrosite  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  —  man  wendet  gewöhnlich  Natriumnitrit  und  Eisessig  an  — 
auf  den  Kohlenwasserstoff  nach  der  Gleichung: 

CioHie  +  N,0,«CxoH„N,0,. 

Ihre  Conatitation  entspricht  einer  der  Formeln: 

/NO  ^NOH 

Ct,Hu<  oder    (\oB,,<         . 

N)NO  N)NO 

lieber  ihre  Moleknlargrösse  ist  soviel  bekannt,  dass  sie  in  manchen  FUlen  mono- 
molekular,  in  anderen  Fällen  dimolekolar,  (s.  B.  das  Phellendrennitroeit'),  sind. 

Aus  diesen  Nitrositen,  welche  sehr  reactionsfähig  sind,  lassen  sich 
aber  die  zugehörigen  Kohlenwasserstoffe  nicht  zurückgewinnen.  Die 
Nitrosite  spalten  bei  Gegenwart  organischer  Bas^i  leicht  salpetrige  Säure 
ab  und  bilden  Nitrolamine: 

>0N0  yNfl.R 

Die  Nitrosate  werden  bei  der  Einwirkung  von  N^O^  oder  von 
Amylnitrit  und  conc.  Salpetersäure  auf  die  Kohlenwasserstoffe  gewonnen 
(vgl.  Bd.  I,  S.  873): 

Die  Nitrosochloride  bilden  sich  aus  den  Kohlenwasserstoffen  beim 
Einleiten  von  gasförmigem  Nitrosylchlorid  oder  bequemer  durch  Ver- 
mischen mit  einer  Lösung  von  Amyl-  bezw.  Aethyl -Nitrit  in  Elisessig 
mit  conc.  Salzsäure  im  Kältegemisch.  Die  resultirenden,  schön  krystalli- 
sirenden Verbindungen  sind  nach  der  Gleichung: 

CoHie  +  NOCl«C,oH„< 

>NOH 
entstanden. 


*  Wallach,  Ann.  313,  846  (1000). 
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Das  Ghloratom  dieser  Nitrosochloride  wird  bei  der  Einwirkung  von 
organischen  Basen  unter  Bildung  yon  Nitrolaminen  ausgetauscht^  z.  B: 

XI  yNHCA 

CioH,5<  +  NH, .  C.H,  ==  CioHiX  +  HCl . 

Andererseits  lässt  sich  mit  alkoholischem  Kali  ChlorwasserstoiF  ab- 
spalten, und  es  entstehen  Ozime  ungesättigter  Eetone: 

CioH,»^  +  KOH  -  CioHu :  NOH  +  KCl + H,0  . 

>NOH 

Nur  in  einem  Falle  ist  es  möglich  gewesen,  aas  einem  Nitrosochlorid  den  sa- 
gehörigen Kotilen Wasserstoff  za  regeneriren,  d.  h.  also  das  Nitrosochlorid  als  Reini- 
gungsmittel SU  benutsen  (vgl.  S.  988  das  bicjdische  Terpen  Pinen). 

Die  Ermittelung  der  Constitution  der  TerpenkOrper. 

Bei  der  Frage  nach  der  Constitution  der  Verbindungen  der  Terpen- 
reihe  handelt  es  sich  um  die  Ermittelung: 

I.   des  Vorhandenseins  eines  Sechskohlenstoffrings, 

IL  des  Zusammenhangs  des  Körpers  mit  dem  p-  oder  m-Cymol  oder 
Derivaten  derselben, 

ni.  der  Stellung  der  Carbonyl-  bezw.  Hydrozyl-Gruppe  im  Kohlen- 
stoffskeletty 

IV.  des  Sättigungszustandes  und  —  beim  Vorliegen  einer  ungesät- 
tigten Verbindung  —  um  Bestimmung  der  Lage  der  doppelten  Bindungen. 

Die  in  I,  II,  III  gestellten  Postulate  sind  häufig  in  einer  Operation 
zu  erftUlen,  wenn  die  Umwandlung  durch  eine  glatte  Reaction  in  eine 
aromatische  Verbindung  von  gleichartigem  KohlenstoffiBkelett  gelingt 
Dieser  Uebergang  darf  aber  nicht  den  Verdacht  zulassen ,  dass  durch 
die  Natur  des  Umlagerungsmittels  weitgreifende  Veränderungen  erfolgt 
sein  können.  Ein  solcher  glatter  Uebergang  eines  Terpenderiyats  in  eine 
aromatiscbe  Verbindung  ist  die  Isomerisirung  des  Carvons  Ci^H^^O  zu 
Carvacrol  G^qH^^O,  welche  durch  Behandlung  des  ersteren  mit  Kali- 
lauge oder  glasiger  Phosphorsäure  ^  erfolgt: 

C-CH,  C-CH, 

HQ-'^'^CO  HG-'^'''NC0H 


CH 


C  CH 

H,C         CH.  d^      CH, 


>  ScHWBizER,  J.  pr.  24,  257  (1841).  -  Völoxel,  Ann.  86,  246  (1858).  — 
Kbkül£  a.  Flbischbb,  Ber.  6»  1087  (1878).  —  KsETSunt,  Ber.  18»  1704  (1886).  — 
Lustig,  Ber.  19,  12  (1886).  —  Rsychlbr,  Bull.  [8]  7,  81  (1892).  ->  Klaobs,  Ber.  32, 
1516  (1899). 
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Ermittelung  der  ConatiMion 


Hierdurch  wird  bewiesen^  dass  das  Üaryon  einen  Sechskohlenstoffring 
enthält  und  dass  die  Methyl-,  Isopropenyl-  (bezw.  Isopropyl-)  und  Car- 
bonyl-Qruppe  sich  in  1.4. 2 -Stellung  zu  einander  befinden.  Ueber  die 
Lage  der  doppelten  Bindungen  erfahren  wir  durch  diese  Isomerisirung 
aber  nichts. 

Ein  allgemeineres  Verfahren,  zum  monocyclischen  Terpen  den  zu- 
gehörigen aromatischen  Kohlenwasserstoff  zu  ermitteln,  haben  Bastsb 
und  ViLLiOER^  ausgearbeitet.  Sie  bromiren  das  Terpen  unter  Zusatz 
von  etwas  Jod  erschöpfend  und  reduciren  darauf  zuerst  mit  Zink  und 
Salzsäure  und  zum  Schluss  mit  Alkohol  und  Natrium  zur  Entfernung 
des  Broms.  So  lässt  sich  Limonen  in  p-Cymol,  Syl?estren  in  m-Cymol 
umwandeln. 

Der  Vorgang  stellt  sich  beim  Limonen  folgendermassen  dar.  Zu- 
nächst wird  der  Kohlenwasserstoff  durch  Bromwasserstoff  in  das  Dihydro- 
bromid  übergefflhrt  und  dieses  dann  mit  Brom  behandelt,  worauf  zur 
Entbromung  geschritten  wird: 

CHg  CHg  GHg 

C  CBr  CBr 


+  2HBr:  +  lOBr: 

CH  GH 

C  CBr 


Br-H 


BrHd 


Sn  +  HCl 


f 


HBr 


H-Br 


CH« 

I 
O 

HCK^^'NCH 

CBr 
CHs      CH, 


Na 


CH, 

A 

HCK'^^SCH 
HoLJcH 

I 
CH 

CH,     CH, 


Dieser  Uebergang  von  Terpenderivaten  zu  aromatischen  Körpern 
ist  nicht  immer  einwandsfrei,  denn  es  sind  Fälle  von  .  ganz  unzweifel- 
haften Wanderungen  der  Alkylgruppen  constatirt  worden '.    In  manchen 


^  Bei-.  31,  1401,  2067  (1898). 

'  Vgl.  Baeyer  a.  ViLuoER,    Dehydrirung    des  Euterpens   zu  Aethyldimethyl- 
benzol:    Ber.  31,  2068  (1898). 
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Fällen  lässt  er  sich  überhaupt  nicht  bewerkstelligen.  Man  besitzt  aber 
andere  Verfahren  «ur  Ermittelang  von  Postulat  I,  11^  III,  welche  jeden 
Zweifel  ausschliessen. 

Hier  sind  es  besonders  die  Methoden  der  Oxydation,  welche  in  der 
geschickten  Hand  heryorragender  Chemiker  zu  grosser  Feinheit  aus- 
gebildet sind  und  einen  sicheren  Rückschluss  auf  die  Constitution  der 
Verbindungen  gestatten. 

So  geht  z.  B.  das  Menthol  Cjo9i9*OH  bei  vorsichtiger  Oxydation 
mit  Chromsäure  ^  in  ein  Keton  über,  das  Menthon  C^^H^gO;  die  Alkohol- 
gruppe muss  sich  also  an  einem  secundären  Kohlenstoffatom  befinden. 

Bei  stärkerer  Oxydation  ^  liefert  das  Menthol  unter  Aufspaltung  des 
Ringes  eine  Ketonsäure  Cj^HjgOg,  die  weiter  in  C^Hj^O^  und  niedere 
Fettsäuren  zerfällt  Da  die  Säure  C^Hj^O^  als  /9-Methyladipinsäure  er- 
kannt ist,  lässt  sich  auf  die  Constitution  der  Ketonsäure,  des  Menthols 
und  Menthons  der  folgende  Rückschluss  ziehen: 


CH, 

GH, 

CH, 

CH, 

CH                               CH 

CH                          CH 

U^Cf"^^^^            H^q^'^^'^^H, 

HjCK^^^H,        H.q^^'^^^H, 

^^ 

^- 

1 

-<— 

H,Cv         "COOH        HjCL         teOGH 
COOH                          CO 

HjOLJcO         HjdLJCHOH 
CH                          CH 

i,H, 

C.H,                 in. 

/9-Met 

hyladipinafture            l 

[etonsäare 

Menth 

OD 

Menthol 

Eine  weitere  elegante  Bestätigung  für  den  Sechskohlenstoffring  im 
Menthol  wird  auf  folgendem  Wege'  erbracht,  aus  dem  gleichzeitig  der 
Nachweis  sich  ergiebt,  dass  die  CjH^-Seitenkette  die  Isopropylgruppe  ist 

Das  Pulegon^  ein  im  Poley-Oel  vorkommendes  ungesättigtes 
Keton  CjqHjqO,  liefert  bei  der  Reduction  Menthol  unter  Aufnahme  von 
yier  Wasserstoffatomen.  Pulegon  C^^Hj^Oi  Menthol  C^^H^^O  und  Menthon 
Cj^HigO  besitzen  also  das  gleiche  Kohlenstoffskelett  Nun  lässt  sich 
Piüegon  leicht  durch  Erhitzen  mit  Ameisensäure  unter  Wasseraufnahme 
in  optisch-actives^  l-Methylcyclohexanon(3)  und  Aceton  spalten. 
Der  Beweis,  dass  das  erhaltene  Methylcyclohexanon  den  Sechskohlenstoff- 
ring enthält^  wird  durch  die  Oxydation  zu  /3-Methy Adipinsäure  geführt: 


^  Bbckmakn,  Ann.  250,  322  (1889). 

*  Abth,  Ann.  eh.  [6J  7,  439  (1886).  —  Manasse  u.  Rufe,  Ber.  27,  1818  (1894). 

—  Bbckvann  a.  Mehblandeb,  Ann.  289,  378  (1896). 

"  Beckmakk  u.  Plbibskeb,  Ann.  262,  1  (1891).  —  Sekxleb,  Ber.  25,  8515  (1892). 

—  Wallach,  Ann.  289,  338  (1896). 

*  Anm.  Werden  aus  optisch-activen  Ansgangskörpem  wieder  optisch-active 
Umwandlungsprodukte  erhalten,  so  darf  man  annehmen,  dass  der  Umwandlungs- 
prozeBS  nicht  darch  Umlagerangen  complicirt,  also  für  ConstitutionsbeBtimmungen 
geeignet  ist 
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Bestimmung  des  SäUigungaxustands  und 


CH, 

I 
CH 

HjClJcO 

!) 

Gog      GI19 
Pnlegon 


Bedaction 

) 

+  4U 


Spaltang 


CH, 

fl,oLJcHOH 

CH,     CH, 
Menthol 


+  H,0 


] 


CH, 

I 
CH 

HiG-^^NoH, 


HjCL^CO 
OH, 


Oxydation 

— ^ 


CH, 

Im 

H,C|'^'''NCH, 

H,cl         IcOOH 
OOOH 


CO 
CH,     CH, 

Viel  schwieriger  als  die  in  I^  II,  m  gestellten  Forderungen  ist  in- 
dessen die  Bedingung  IV  zu  erfüllen,  n&mlich  die  Elrmittelang  des 
Sättigungszustands  und  der  Lage  der  doppelten  Bindungen  in 
den  ungesättigten  Körpern.  Bei  einer  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen 
ist  es  sogar  bis  jetzt  noch  nicht  einmal  gelungen,  in  einwandsfreier  Weise 
festzustellen,  ob  der  Körper  gesättigt,  einfach  oder  zweifach  ungesättigt 
ist  (vgl.  Phellandren  S.  966  u.  957). 

Will  man  bestimmen,  ob  ein  Terpenkörper  gesättigt  ist  oder  eine 
doppelte  Bindung  enthält,  so  kann  man  sich  einerseits  der  üblichen 
chemischen  Methoden  (Entfärbung  Yon  Brom,  Permanganat  etc.), 
andererseits  physikalischer  Methoden  bedienen.  Die  physikalische 
Methode  beruht  auf  der  Erkenntniss  von  festen  Beziehungen  zwischen 
LichtbrechungsTermögen  und  gesättigtem  bezw.  ungesättigtem  Charakter 
(Bbühl).  Für  ihre  Anwendung  ist  es  nöthig,  bei  einer  gewissen  Tempe- 
ratur den  Brechungsindex  und  das  specifische  Gewicht  eines  Körpers 
zu  beobachten,  um  aus  diesen  Constanten  und  dem  Molecularge wicht 
die  MolecularreAraction  zu  berechnen  und  den  gefundenen  Werth  der 
Molecularrefraction  mit  den  Werthen  zu  vergleichen,  welche  sich  ftir  die 
verschiedenen  Constitutionsmöglichkeiten  auf  Grund  der  ermittelten  Ge- 
setzmässigkeiten berechnen  \ 

In    manchen   Fällen    verhalten    sich    die  Terpenkörper  nach   den 


^  Näheres  über  die  theoretisehen  Orandlngen  und  die  Technik  dieser  Methode 
wird  im  Anhang  su  Band  II  dieses  Lehrbuchs  mitgetheilt  werden. 


des  Ortes  der  Doppelbindungen  bei  Terpenkörpem. 
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chemischen  Methoden  als  ungesättigte,  nach  der  physikalischen  als  ge- 
sättigte Verhindangen  (vgl.  S.  975  Thujon).  Letztere  ist  fbr  die  Ent- 
wickelang der  Chemie  dieser  Eörperklasse  von  grosser  Bedeutung  gewesen 

(vgl.  S.  963  u.  964  Campher). 

Es  sei  hier  noch  aaf  eine  andere  optische  Methode  —  die  Bestimmung  der 
magnetischen  Rotation  —  anfmerksam  gemacht,  welche  erst  in  jüngster  Zeit  bei 
den  Terpenkörpem  seitens  W.  H.  PsaKiN  sen.  angewendet  wurde.  Mit  ihrer  Hülfe 
scheint  es  in  der  That  möglich  zu  «ein,  auf  physikalischem  Wege  bis  su  einem  ge- 
wissen Orade  sicher  festsnstellen,  ob  eine  Verbindung  einerseits  aliphatische,  mono- 
cydische  oder  bicyclische  Stroctur  besitzt,  -andererseits  gesättigt  oder  ungesättigt 
ist   Bezüglich  der  Einzelheiten  muss  auf  die  Originalabhandlnng  verwiesen  werden  K 

Am  bequemsten  ist  jetzt  die  Bestimmung  der  Lage  der  doppelten 
Bindung  bei  den  Eetonen  and  den  Alkoholen^  soweit  letztere  im  nahen  Zu- 
sammenhang mit  den  £etonen  stehen.  Es  gelten  hier  die  Erfahrungen^ 
welche  bei  den  Beactionen  der  ungesättigten  Eetone  gemacht  wurden 
(vgl.  S.  820  ff.),  Beducirbarkeit»  Oxaminooxim-Beaction  etc. 

Bei  Alkoholen  und  Eohlenwasserstofifen  ist  man  auf  die  Methoden 
der  Oxydation  angewiesen. 

Man  hat  gefunden  (ygL   Bd.  I,   S.  446^446),   dass  die  doppelte 

Bindung  bei  der  Oxydation  durch  verdünntes  Permanganat  zunächst  zwei 

Hydroxyle  anlagert    In  erster  Phase  werden  also  Verbindungen  mit  der 

für  a-Qljkole  charakteristischen  Oruppe   >C(OH).C(OH)<  gebildet;  so 

liefert  z.  B.  der  tertiäre  Alkohol  Terpineol  ein  Trioxyhexahydro- 

cymol: 

CjoH„ .  OH       ►       C,oH„(OH), . 

Bei  weiterer  Oxydation  geht  dies  Trioxyhexahydrocymol  in  ein  Eeto- 
lacton^  Abjr  Methoäthylhq>tan<moUd,  G^o^ie^s  ^^^^t  welches,  abermals  mit 
Permanganat  behandelt,  zu  Essigsäure  und  einer  Säure  bekannter  Constitu- 
tion, der  Terpenylsäure  CgH^^O^,  abgebaut  werden  kann  (vgl.  S.  908). 

Aus  diesen  Ergebnissen  der  Oxydation  kann  man  in  folgender  Weise 
einen  Bückschlnss  auf  die  Formel  des  Terpineols,  sowohl  in  Bezug  auf 
das  EohlenstofFgerüst  wie  auf  die  Lage  der  Doppelhindung,  ziehen: 

CH, 
COH 


CH, 

I 
CO 


CH, 

I 

c 


CO,H    CO- 

I  I 

CH,      CH, 


H.Cr^      CO-,  H.Q^^'^CH.OU  HjQ^^'^^NCH 


"•V 


CH, 


I 
C- 


0 


IH,     CH,  CH,     CH, 

Tcrpenyls&ure      Hetlioäthylheptanonolid 


H,Ck^^^^H, 

C-GH 

CH,     ÖH, 

Trioxyhexahydrocymol 


Ich, 


C.QH 

(^     CH, 
Terpineol 


>  Joum.  Soc.  81,  292-818  (1902). 

'  Wallach,   Ber.  28,    1778  (1896).     Ann.  276,    150  (1898).    —    Tibmamn  u. 
Schmidt,  Ber.  28,  1781  (1895). 
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Mit  Httlfe  der  Constitutionsbestimmung  des  TerpineolR  lassen  sich  eine 
Reihe  anderer  nahe  stehender  Verbindungen,  wie  Dipenten,  Limonen, 
Terpinolen,  Garyon,  Terpin,  ebenfalls  erklären;  ygL  die  Elinzelheiten 
im  speciellen  TheiL 

Die  Schwierigkeit,  eine  genaae  Bestimmnng  der  Lage  der 
doppelten  Bindung  vorzunehmen,  liegt  in  ihrer  Eigenschaft»  sich 
leicht  unter  der  Einwirkung  der  chemischen  Reagentien  zu 
yerschieben.  Man  muss  daher  mit  Rückschlüssen  von  dem  Ergebniss 
des  Abbaus  eines  Körpers  auf  seine  ursprüngliche  Constitution  vor- 
sichtig sein. 

Zur  Systematik  und  Nomenclatur. 

In  dem  EohlenstoffiBkelett  des  hydrirten  Paracymols,  dessen  Atome 
in  folgender  Weise  numerirt  werden^: 

Ct 


kann  man  drei  primäre,  vier  secundäre  und  drei  tertiäre  Kohlenstofif- 

atome  unterscheiden.     Demnach  können,  da  die  Alkohole,   welche  die 

Hydroxylgruppe  in  9  bezw.  10,  2  bezw.  6,  8  bezw.  5  besitzen,  paarweise 

identisch  sind,  zwei  primäre  (OH  in  7  oder  9),  zwei  secundäre  (2  oder  8), 

und  drei  tertiäre  Alkohole  (1,  4  oder  8)  gewonnen  werden.    Nur  die  beiden 

secundären  Alkohole  (2  und  3)  lassen  sich  zu  Eetonen  oxydiren.     Es 

sind  also  nur  zwei  Reihen  von  Ketonen  der  theilweise  oder  vollständig 

hydrirten  p-Cymole  denkbar.    Aus  Gründen  der  Einfachheit  stellt  man 

die   beiden   gesättigten  Eetone  —  Menthon  und  Carvomenthon  — 

daher  zweckmässig  an  die  Spitze  der  Betrachtungen  und  leitet  von  ihnen 

alle  anderen  Körper  ab: 

CH3  CU(  GH| 

I  I  I 

CK  GH  CH 

H.G'^'^NCH,  RjO^'^'^GH,  H.Q'^'^CH, 


HjOLJco 

I 
GH 

GH,     CHs 
Menthon 


H,(X. 


"CHOH 


I 
GH 

(5^      GH, 

Menthol 


1 
GH 

GH,     CH, 
Jodid  des  Menthols 


'  Vgl.  Babtxb,  Ber.  27,  436  (1894). 
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CH, 

I 
CH 

H,G^NCH, 


H.Ö 


^ 


"CH, 


I 
CH 

CH,     CH, 


Hezahydrocymol  (Menthan) 
CH,  CH, 

Ah 

H,G''''^NCH.OH 


CH, 

H.O^'^NCH, 
HjCL     ^^CH 

I 

CH 

CH,     CH, 

Menthen 


I 


CH 
HjC^^^NcO 


ha 


H^Ck.        JCn^  H,Cs 

CH 

Ah 

CH,     CH,  CH,      CH, 

CarvomeDthon  Carvomenthol  Jodid  des  Carvomenthols 


CH, 

I 
CH 

HjC^-^^^CH^ 


UM 


CH, 


CH, 

C 
H.CK'^NCH 

• 

HjOs.        JGrLg 
CH 


CH 

I  I 

CH  CH 

CH,     CH,  CH,     CH, 

Hcxaliydrocyinol  (Meuthan)    Carvomenthen 

Die  Ketone  spielen  im  Haushalt  der  Natur  eine  wichtige  Rolle, 
sind  meistentheils  sehr  gut  untersucht,  und  ihre  Constitution  wurde  ein-' 
wandsfrei  festgestellt  Für  die  Kohlenwasserstoffe,  die  viel  schwieriger 
zu  reinigen  sind,  liegen  zum  Theil  noch  recht  dürftige  Angaben  über 
ihre  Eigenschaften  Yor,  oder  ihre  Constitution  ist  noch  ziemlich  unklar. 
Auch  aus  diesem  Grunde  empfiehlt  es  sich,  bei  der  Systematik  von  den 
Ketonen  auszugehen  und  dementsprechend  auch  bei  den  Derivaten  des 
Metacymols  zu  verfahren. 

Zwecks  Vereinfachung  der  Nomenclatur  wird  das  Hexahydro- 
cymol  Cj^jHjQ  —  als  Grundkohlenwasserstoff  der  Terpenreihe  —  nach 
dem  Vorschlag  von  Waonek^  mit  dem  Namen  Menthan  belegt 


>  Gbobo  Waqnbb,  Ber.  27,  1636  Anm.  (1894). 
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Wie  schon  mehrfach  erwähnt,  leitet  sich  die  Mehrzahl  der  natür- 
lichen Terpenkörper  vom  Paracymol,  einige  wenige  Yom  Metacymol  ab. 
Synthetisch  sind  Abkömmlinge  von  allen  drei  Cymolen  (ortho-,  meta-, 
para-Methylisopropylbenzol)  bereitet  worden.  Für  die  Nomenclatur  ist 
es  deshalb  nützlich,  zur  näheren  Unterscheidung  der  Bezeichnung 
,,Menthan"  noch  die  Indices  o,  m,  p  beizufügen/ um  zu  bezeichnen,  ob 
der  betreffende  Körper  der  o-,  m-  oder  p-Hydrocymolreihe  angehörte 

Daa  Wort  „Menthan"  ist  dem  Namen  ,/rerpan",  welchen  Baktbb'  Tor- 
geschlagen  hat,  yorzuziehen,  weil  letzterer  Name  leicht  zu  MiBsverständnisBen  führt 
Wählt  man  ihn  nämlich  für  das  hexahydrirte  Cymol,  so  müssen  die  einfach  un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffe  CjoHig  hiemach  Terpene  genannt  werden  und  nicht, 
wie  bisher  üblich,  die  zweifach  ungesättigten  C|oH|e.  Dieser  Widerspruch  wird 
darch  Anwendung  der  Bezeichnung  „Menthan^'  vermieden. 

Hiemach  ist  also  z.  B.  das  Menthon:  p-Menthanon  (3),  das  Carvo- 
menthon  p-Menthanon  (2)  zu  benennen  (vgl.  S.  891  die  Formeln). 

Die  Stellung  der  doppelten  Bindung  im  Ringe  wird  wiederum  durch 
die  Zahl  des  Eohlenstoffatoms  bezeichnet^  von  dem  sie  ausgeht  Danach 
ist  das  Menthen:  J'-p-Menthen,  das  Carvomenthen:  J^-p-Menthen: 

CH, 

I 
CH 

CH,     CH, 
Menthen  Carvomenthen 

Auch  diejenigen  Substanzen,  deren  Molecüle  doppelte  Bindungen 
in  der  Seitenkette  enthalten,  können  in  diese  Nomenklatur  miteinbegriffen 
werden.  Die  Lage  der  doppelten  Bindungen  ausserhalb  des  Ringes  wird 
zweckmässig  durch  Angabe  der  Ziffern  beider  an  der  Doppelbindung 
betheiligter  C-Atome  charakterisiert,  wobei  man  die  höhere  Ziffer  in 
Klammer  der  niedrigeren  Ziffer  hinzufügt: 


1  Anm.  Semxleb  [Ber.  33,  1455  (1900)]  hat  die  Terpene  in  eine  Ortho-  und 
Pseudo-Klasse  eingetheilt,  je  nachdem  sich  die  doppelte  Bindung  im  Kern  oder  in 
der  Methylseitenkette  befindet: 

C-CH,  C-CH, 

HG^^^CH  H,C|^'^'''NCH, . 

Orthoterpene  Pseudoterpene 

Auf  die  UnZweckmässigkeit  dieser  Verwendung  der  Bezeichnung  „Orthoterpene''  ist 
schon  von  Wallach,  Ann.  313,  858  Anm.  (1900)  aufmerksam  gemacht  worden. 
'  Basteb,  Ber.  27,  486  (1894). 
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CHg 

C 

CH 

A 


r 


iCH, 

I 

C 

CHt 

•  C^     CH,io 

üA(7).p.Menthen    J  i-8(9).p.Menthadi(Sii  (Dipenten)    J  ^•8(9).m.Meiitliadi6n  (SyWestien) 

L  ftesftttigte  Abkömmlinge  der  Menthane. 

A  Mmthanane  C^^H^gO. 

Wie  8.  888  auseinandergesetzt  wurde,  leiten  sich  vom  p-Hexa- 
hydrocymol  nur  zwei  ges&ttigte  Eetone  ab  —  das*  Carvomenthon 
oder  jhibnihan<m{2)  und  das  Menthon  oder  jhMenthanon{3): 

GHg  CHg  Glig 

CH  GH  QH 

'TT 

dH,     CH, 
p-Menthui 


CH 

(m^     CH, 
p-li6nthAnon(2) 


(Ji^     CH, 
p-M6nthanoD(8) 


Während  das  erstere  in  der  Natur  bisher  nicht  aufgefunden  wurde 
und  lediglich  systematisches  Interesse  darbietet,  findet  sich  das  Menthon 
in  natürlichen  Pflanzenölen  und  besitzt  wegen  seiner  Beziehungen  zum 
technisch  werthyollen  Menthol  Oi^H^^O  —  dem  entsprechenden  secun- 
dären  Alkohol  —  Bedeutung. 

Das  Menthon,  P'Menth€inan(3)^  Cj^H^gO  kommt  in  einer 
optisch  activen  Form  als  Links-Menthon  im  Pfefferminzöl  und  Bourbon- 
Geraniumöl  yor;   jedoch  ist    seine  Isolirung  aus   diesen   Oelen    müh- 


^  MoRiTA,  Jb.  1881,  629.  —  ATxnrBov  a.  Y<MHn>A,  Jooni.  Soc.  41,  50  (1S82).  — 
Bbckmaxv,  Ann.  250,  825  (1889).  J.  pr.  [2J  56,  14  (1897).  —  Axdmb  xu  Audbeif, 
Ber.  25,  617  (1892).  —  Bmz,  Ztschr  f.  phynk.  Chem.  12,  727  (1898).  —  Ejshneb, 
Joum.  d.  rasa.  ph78.-chem.  GesellBch.,  27,  471  (1895).  —  Wallach,  Ber.  28,  1968 
(1895).  —  SoBOiKBL  n.  Co.,  Bericht  vom  April  1895.  —  Power  u.  Kleber,.  Ber.  28 
Bef.,  610  (1895).  —  Umhbt,  Chem.  Centralbl.  1896  I,  710.  —  Flatau  n.  Labb£, 
Ball.  [8]  19,  788  (1898).  —  Bericht  von  Roubr-Bbrtbavd  fils  L  2.  4  (19u0).  — 
Charabot,  Compt  rend.  132,  159  (1901). 
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sam,  da  es  nur  in  Form  seines  Semicarbazons  von  beigemengtem  Menthol 
zu  trennen  ist 

Die  Darstellung  des  Menthons  lässt  sich,  wie  Beckmann  gezeigt 
hat,  am  bequemsten  nach  folgendem  Verfahren  aus  Menthol,  welches 
wegen  seiner  Krystallisationsfahigkeit  leicht  rein  zu  erhalten  ist,  durch- 
führen : 

Zu  einer  Lösung  von  60  g  Kalinmbichromat  und  50  g  coDcentrirter  Schwefel- 
säure ia  300  g  Wasser,  welche  die  Temperatur  von  80^  besitzt,  werden  auf  einmal 
45  g  krystaliisirtes  Menthol  zugef&gt.  In  Folge  der  Bildung  einer  Chromveibindung 
nimmt  die  Mischung  eine  schwarze  Farbe  an.  Man  hält  die  Temperatur  anf  55*, 
bis  die  Farbe  in  braun  fibergeht  und  das  Menthon  sich  abscheidet  Das  mit  Aether 
aufgenommene  Oxydationsprodukt  wird  mit  Wasser  und  verdünnter  Natronlauge  ge- 
waschen und  darauf  mit  Wasserdampf  destillirt 

Die  hier  benutzte  Ozydationsmischung  führt  den  Namen  „Beck- 
MANN'sches  Chromsäuregemisch"  und  findet  ganz  allgemein  An- 
Wendung,  wenn  es  sich  darum  handelt,  einen  Alkohol  zum  Keton  oder 
Aldehyd  zu  ozydiren. 

Das  so  bereitete  Menthon  bildet  eine  schwach  pfefferminzartig 
riechende  Flüssigkeit»  welche  bei  207^  siedet;  sie  besitzt  das  spec.  Gew. 
0-896  bei  20  ^  den  Brechungsexponent  Up  »  1-4525  bei  12<>  und  dreht 
die  Ebene  des  polarisirten  Lichts  nach  links.  Die  höchste  beobachtete 
Drehung  betrug  [a]p  =  -  28-18  ^ 

Der  Nachweis^  gelingt  am  besten  darch  Beduction  mit  Natrium  und  Ueber- 
führung  des  entstandenen  Menthols  in  den  bei  54*  schmelaenden  BenzoMlareester. 

Optische  Eigenschaften  des  Menthons.  Das  optische 
Drehungsvermögen  des  Menthons  ist  ausserordentlich  yeränder- 
lich,  schon  beim  längeren  Stehen  verliert  es  sich.  Schneller  nimmt 
die  Linksdrehung  ab  bei  Gegenwart  von  Säuren  oder  Alkalien  und 
geht  über  den  Nullpunkt  in  Rechtsdrehung  über.  Behandelt  man 
Links-Menthon  mit  einer  kalten  concentrirten  Schwefelsäure,  welche 
auf  10  Theile  Schwefelsäure  1  Theil  Wasser  enthält,  so  gewinnt  man 
ein  Menthon,  welches  im  Geruch  und  Siedepunkt  dem  Ausgangskörper 
durchaus  gleicht,  dessen  specifisches  DrehungSTormögen  aber  bis  zu 
[a]t,  »  +  28-14^  steigt.  Bei  gleicher  Behandlung  dieses  Rechts-Men- 
thons  mit  Schwefelsäure  geht  die  Drehung  wieder  yon  rechts  über  den 
Nullpunkt  nach  links  zurück. 

Treten  wir  der  Erklärung  dieses  sehr  merkwürdig  erscheinenden 
Vorganges  näher,  so  müssen  wir  uns  zunächst  die  Structurformel  des 
Menthons  vergegenwärtigen,  welche  sicher,  wie  weiterhin  dargelegt  werden 
wird,  folgendennassen  zu  schreiben  ist: 


^  BBCuuLirM  u.  Plbissnbb,  Ann.  262,  81  (1891). 


Link»'  und  Beehia'Menthon. 
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H.CL^CO 


Die  zwei  mit  Sternen  bezeichneten  Eohlenstoffatome  sind  nun  asym- 
metrisch; es  ist  demnach  das  Auftreten  yon  je  vier  optisch  activen 
Formen  zu  erwarten,  von  denen  je  zwei  im  VerhUtniss  von  Gegenstand 
und  Spiegelbild  zu  einander  stehen: 

I  H  II  H 


CH^    H 


\  cm/soA  (OiuHo  / 


^ 


\L 


u 


IV 


Cfl(CHA  (CH,)|HC    \    H 

\L 


H 


H 

In  diesen  Formeln  stellen  I  und  U,  III  und  IV  Paare  von  enantio- 
morphen,  also  entgegengesetzt  optisch  activen  Formen  vor;  I  und  II 
stehen  zu  HI  und  IV  in  einem  cis-trans-Verhältniss,  d.  h.  in  I  und  II 
sind  Methyl-  und  Isopropyl-Gruppe  auf  derselben  Seite,  in  lU  und  IV  auf 
yerschiedenen  Seiten  der  Ringebene  gelagert  (vgl.  S.  .778 — 774). 

Wollen  wir  nun  die  Baumformeln  auf  die  von  Beckmann  dar- 
gestellten Links-  und  Rechts-Menthone  vertheilen,  so  ist  zunächst 
hervorzuheben,  dass  diese  beiden  Verbindungen  jedenfalls  nicht  optische 
Antipoden  von  einander  sind^  also  nicht  im  Verhältniss  der  Formel  I 
zu  U  oder  III  zu  IV  stehen.  Denn  erstens  entsteht  durch  Vermengen 
gleicher  Theile  Rechts-  und  Links -Menthon  kein  racemisches  Produkt, 
weil  aus  dem  Gemisch  der  Gomponenten  durch  Oximirung  das  Oxim 
des   Links -Menthons   isolirt   werden   kann;   zweitens   besitzen   Derivate 
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derselben  nicht  den  gleichen  Schmelzpunkt  und  nicht  entgegengesetztes 
Drehungsvermögen.  So  ist  z.B.  das  Ozim  des  Links-Menthons^  ein 
krystallisirter  Körper,  schmilzt  bei  59^  und  besitzt  die  specifische 
Drehung  [a]^  -40-75  bis  -41-97<^  (in  alkoholischer,  20 7oiger  Lösung); 
das  Oxim  des  Rechts-Menthons  ist  dagegen  ein  Oel,  welches  unter 
den  gleichen  Verhältnissen  [a]»  —  4-85  bis  —  6-67'^  zeigt;  wäre  das 
Rechts-Menthon  der  optische  Antipode  des  Links -Menthons,  so  müsste 
der  Schmelzpunkt  seines  Oxims  ebenfalls  bei  59^  liegen  und  die  speci- 
fische Drehung  annähernd  [c^]d  +40^  betragen.  Es  ist  demnach  wahr- 
scheinlich, dass,  während  Links-Menthon  die  cis-links-Form  (I  oder  II) 
darstellt,  das  Rechts*Menthon  ein  Gemisch  ist,  welches  das  d-Menthon 
der  trans-Form  (III  oder  IV)  enthält 

Die  Aenderung  der  optischen  Drehung  von  links  nach  rechts  beim 
Menthon  ist  daher  im  Frincip  nur  eine  ümlagerung  der  eis-  in  die 
trans-Form,  wie  sie  eingehend  bei  den  hydrirten  Phtalsäuren  (ygL 
S.  860—862)  besprochen  wurde. 

Es  wäre  eine  dankbare  Aufgabe,  die  vier  optisch  aktiven  und  die  beiden 
wahren  racemisohen  Modificationen  von  krystallisirbaren  Menthon-Derivaten  dann- 
stellen  und  unter  besonderer  Berücksichtigung  der  modernen,  von  vak  t'Hqff  und 
RoozBBooM  vertretenen  Anschauungen*  genau  zu  untersuchen,  da  dieser  Fall  von 
grundlegender  Bedeutung  fttr  die  Terpenchemie  ist. 

Ein  Fingerseig,  wie  man  zu  einepa  Links-Menthon  von  anderen  Eigenschaften 
gelangen  kann,  ist  von  Beckmann*  selbst  gegeben.  Er  fand,  dass  das  aus  Pulegon- 
hydrobromid  (vgl.  S.  920)  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  entstehende  Links-Menthon 
ein  Oxim  vom  Schmelzpunkt  84—85*  giebt  —  Ein  inactives  Menthon  ist  von 
Urban  und  Rbbmbks*  beschrieben  worden,  sein  Ozim  schmilzt  bei  82*;  vgL  Synthese 
des  i-Menthons  S.  896. 

Constitution  des  Menthons.  Das  Menthon  ist  ein  gesättigtes 
Eeton.  Die  Carbonylgruppe  lässt  sich  leicht  durch  üeberftlhrung  in 
das  Semicarbazon,  Schmelzpunkt  184^,  das  schon  erwähnte  Oxim,  and 
durch  Reduction  mit  Natrium  zum  secundären  Alkohol,  dem  Menthol, 
nachweisen.  Mit  Bisulfit  verbindet  sich  dagegen  das  Menthon  nicht 
Bei  der  Oxydation'  entsteht  eine  flüssige  einbasische  Ketonsäure^  die 
sogenannte  Oxymenthylsäure  Gi^H^gO,,  welche  bei  weiterer  Behandlung 
mit  Kaliumpermanganat-  in  die  zweibasische  /9-Methyladipinsäure  G,H,^0^ 
übergeht.  Aus  diesen  Oxydationsprodukten  lässt  sich  die  Structur  des 
Menthons,  wie  S.  885  gezeigt  wurde,  als  p-Menthanon  (8)  ableiten. 

Die  Oxymenthylsäure  wird  als  Keton  durch  die  Bildung  eines  Oxims*  vom 
Schmelzpunkt  108*  charakterisirt. 

1  Bbokmaxü,  Ann.  260,  830  (1888).  —  Wallach,  Ann.  277,  157  (1893). 

*  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  28,  494  (1899). 

*  Bbckmawn  u.  Plbisskbr,  Ann.  862,  24  (1891). 

^  Urbak  u.  Kbsmbbs,  Am.  chem.  Joum.  16,  899  (1894). 

*  Abth,  Ann.  eh.  [6]  7,  488  (1886).  —  Makassb  u.  Rüpb,  Ber.  27,  1820  (1894).  — 
BBOKKAiiir  u.  Mbhrlamdeb,  Ann.  288,  867  (1896). 

*  Beckmavh  n.  Mehbländeb,  Ann.  280,  867  (1896).  —  Babtbr  u.  Mabassb, 
Ber.  27,  1912  (1894).  —  Babyer  u.  Oehleb,  Ber.  29,  27  (1896). 
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Durch  die  Oxydation  des  Menthons  Aber  die  Oxymenthylsäure  zur  ^Methyl- 
adipinsäure  ist  erstens  das  Vorhandensein  des  Sechs-Kohlenstoffrings  erwiesen,  denn 
|9*Methylcyclohezanon  giebt  ebenfalls  /^MethyladipinsAure  (vgl.  S.  813);  xweitens  geht 
daraus  hervor,  dass  das  Oarbonyl  sich  neben  der  Isopropylgruppe  befindet  Ueber 
die  Stellung  der  Methyl-  zur  Isopropyl-Gruppe  erhalten  wir  Auskunft  durch  ver- 
schiedene Ueberg&nge  des  Menthons  in  aromatische  Verbindungen,,  Derivate  des 
para-GymoIs. 

Durch  Behandlung  mit  Chlorphosphor  ^  und  darauffolgende  successive  De- 
hydrogenisation  (mittelst  Brom  und  Chinolin)  entsteht  8-Chlorcymol  (vgl.  S.  796): 


CH, 

I 


CH, 

im 


Cl 


ha 

ÖH,     CH, 

8-Chloreymol 


HjOLJC 

Im 

(^     CH, 


CH, 

I 
CH 

HtCj^^'^'NcH, 

H,(}L^^JcO 
CH 

CH,     CH, 


Tetrahydrochlorcymol 

Klarer  noch  wird  die  Structur  des  Menthons  durch  Folgendes  beleuchtet  Bei  der 
Bromirung*  des  Menthons  in  Chloroformlösung  wird  ein  krystallinisches  Dibrom- 
menthon  CioH|,Br,0  erhalten,  aus  welchem  durch  Abspaltung  von  Bromwasserstoff 
vermittelst  Chinolin  Thymol  sich  bereiten  lässt: 

CH, 
CH,  I 

CBr 

HtCK'^^H, 


dl^     OH, 


CH, 
H.CV'^N^H, 


H,(3LJC0 


I 


CH 
d^     CH, 


HtOs^^JCO 
CBr 

ClH,     CH, 

Aus  diesen  Umwandlungen  geht  die  Constitution  des  Menthons  als  l-Meihfl- 
d-Methoäthyleifeiohexanan  (3)  unzweifelhaft  hervor. 

Partielle  Synthese  des  Links-Menthons.  Im  allgemeinen Theil  S.  759  ist 
die  partielle  Synthese  des  Links-Menthons  bereits  besprochen  worden.  Baebibb  u. 
BoüvsAULT*  führten  1-Rhodinol  durch  Oxydation  in  1-Rhodinal  über  und  behandelten 
das  Oxim  dieses  Aldehyds  mit  «Essigsäureanhydrid,  wobei  Links-Menthon  entsteht: 

CH,        ^XJH,^ — CH,  CH,  ^^H,.CH, 

Ncm5h  ^HCH,     >-       p>CH-HC  NCHCH,. 

ÖH^  0:CH.CH,  Cm^  \C0— C^ 

^  Bbbkembjom,  Ber.  26,  698  (1892).  —  JttMOBB  u.  Klaoes,  Ber.  29,  814  (1896). 

*  Bbokmann  u.  Eickblbebo,  Ber.  20,  418  (1896).  —  Babtbb  u.  Seufvbbt,  Ber. 
34,  40  (1901). 

'  Babbieb  u.  Boüvbaült,  Ber.  29  Baf.,  881  (1896).  —  Vgl.  Bouveault,  Bull. 
[8]  23,  458  (1900). 
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Eine  vollständige  Synthese  eines  inactiven  Menthons  ist 
EiNHOBK  und  L.  EiiAOBS^  gelangen.  Sie  condensirten  /?-Methyl- 
pimelinsäureester'  mit  Natriumäthylat  (vgl  S.  743)  und  liessen  auf  den 
dabei  entstandenen  Methyl-/9-ketohexamethylencarbon8äureäthyle8ter  Na- 
trium und  Isopropyljodid  einwirken.  Nach  dem  Verseifen  des  gebildeten 
Produktes  wurde  ein  Keton  Cj^HjgO  gewonnen,  welches  bei  204 — 206® 
siedet,  bei  18^  das  spec.  Gew.  0*9071  zeigte  und  dessen  Oxim  bei  79 — 80® 

schmilzt: 

CH  •  Cxig  Cxi  •  Cxif 

H,(l         IC0.0C,H5  H,(1JC0 

OH, .  CO .  OCH5  CH  •  CO .  OCH5 

/?-MethyIpimelin8äuree8ter  Methyl-j^-ketohexamethyiencarbonsftureester 

CH  ■  CHg  CH  ■  CHg 

► 

H,oLJco  H,oLJoo 

(CH,)|CH^ß^O.OC,He  CHCHCCH«), 

i-Menthon 

Umwandlungen  des  Menthons.  Das  Menthon  verhSlt  sich  wie  ein  Keton 
der  Fettreihe  mit  einer  zum  Carbonyl  benachbarten  Methylengruppe. 
Dieselbe  Ifisst  sich  nachweisen  durch  Behandlang  mit  Natrium  und  Amylfoitniat; 
es  entsteht  durch  eine  Reaction,   welche  nach  Claibiii'  f&r  Verbindungen  mit  der 

xO=*CH.OH 

Gnippirung  CH,  •  CO  charakteristisch  ist,  das  Ozymethylenmenthon  C^Hie^  I  , 

Nio 

welches  bei  121®  unter  12— 18  mm  Druck  siedet    Diese  Verbindung  ist  als  Ans- 
gangsmaterial  zur  Darstellung  von  Aldehyden  der  Menthan-  und  Menthen-Beihe' 
wendet  worden^: 

XHCHO  .CCHO 

CsH„<l  und  q,H,e< 

(vgl.  S.  841).    Bei  der  Einwirkung  von  Natriukn  und  Kohlensaure  auf  Menthon  wird 

yCHCOOH 
eine   Monocarbonsäure  ^    CgHi,^  |  neben    einer   Dicarbonsäure    gebildet 

^CO 

Durch  Condensation  mit  Benzaldehyd  entsteht  aus  Menthon  das  Benzalmenthon* 

<C===CH  •  C^Hs 
;   über   das  Verhalten   dieser  Verbindung  bei   der   Oxydation 
CO 
vgl.  S.  1016. 

Die  Oxime  des  Links-  und  Rechts-Menthons  erleiden  durch  Behandlung  mit 

^  Einhorn  a.  Klaoes,  Ber.  34,  3793  (1901). 
»  Einhorn  u.  Ehret,  Ann.  296,  179  (1897). 

*  Claisen,  Ann.  281,  394  (1894). 

*  Höchster  Farbwerke,  Chem.  Centralbl.  1902  I,  885. 
^  Oddo,  Oazz.  chim.  27  H,  97  (1897). 

«  Wallach,  Ami.  305,  261  (1899).  —  Hallbr,  Compt.  rend.  130,  688  (1900).  — 
Martinb,  Compt.  rend.  133,  41  (1901). 
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Phosphorpentachlorid  in  ChloroformlösuDg  Umlagerung  im  Sinne  der  BscKMANir^schen 
Beaction,  indem  sich  dabei  cycliBche  Lactiuno  bilden,  vgl.  S.  811.  Glatter  gelingt 
dies  mit  Hülfe  von  concentrirter  Schwefela&ore: 


CH, 

I 
CH 


Öl^     CH« 


CH, 
CH. 


NOH 


CH, 


60 


H,C^ 


CHjCOOH 


NH 


"w 


I 

GH 
CH,     CH, 


H,<i^NH, 
CSH,     CHs 


Aus  Links-Mentbonoxim  ^  entsteht  so  das  Lactam  (Schmelspunkt  119—120^, 
Siedepunkt  295^  einer  Amidodecylsäare,  früher  alsiso-l-menthonoxim  bezeichnet, 
welches  durch  Erhitzen  mit  25^0  iger  Salssäore  auf  160®  zur  Amidodecjls&ure 
selbst  aufgespalten  wird.  Aus  diesem  „Isooxim"  kann  durch  Wasserentziehung  mit 
Phosphorsftureanhjdrid  ein  ungesftttigtesNitril,  das  sogenannte  M  enthonitrilCioHi^N 
erhalten  werden,  welches  bei  der  Verseifnng  eine  nngesftttigte  Säure,  die  Menth onen- 
säure*  CioHi^O,,  liefert  Diese  Körper  besitzen  keine  ringfSrmige  Structur  mehr 
und  gehören  der  aliphatisohen  Beihe  an  (sie  sind  bereits  S.  761  besprochen  worden): 

CH,  CH,  CH, 

I  I  I 

CH  CH  CH 

H^q^^^'^^N^H,  HjCK^'^H,  H.q^^'^CH, 


CN 


i 

C!l^     CH, 
Menthonitril 


H,(l         COOH 


i 

ÖH«     CJ 


JH,     CH, 
Menthonensäure 


Dieselbe  ungesättigte  Sfture  Ci^HieO,  entsteht  auch  durch  Behandlung  der  Amido- 
decjlsäure  mit  salpetriger  Säure  und  Wasserdampf. 

Eine  ähnliche  Aufspaltung  erleidet  das  Menthon  bei  der  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure'.  Vermischt  man  Menthon  mit  concentrirter  Salzsäure  und  Amylnitrit 
unter  guter  Kühlung  und  schüttelt  das  mit  Kiystallnadeln  durchsetzte  Beactioos- 
produkt  mit  ^^erdünnter  Natronlauge,  so  wird  durch  letztere  das  Oxim  der  Oxy- 
menthylsäure  (Menth oximsäure)  der  Beactionsmasse  entzogen;  zurück  bleibt  eine 
Nitrosoverbindung  des  Menthons,  die  auf  Grund  der  Moleculargewichtsbestimmung  als 
Bisnitrosomenthon  angesprochen  worden  ist  Das  Bisnitrosomenthon  ist  jedenfalls 
als  das  erste  Einwirkungsprodukt  der  salpetrigen  Säure  auf  Menthon  anzusehen,  während 


»  Wallach,  Ann.  277,  167  (1898);  278,  804  (1894);  312,  197  (1900).  -  Beck- 
KAinr  u.  MbhblIkdbb,  Ann.  289,  867  (1896). 

»  Wallach,  Ann.  278,  812  (1894);  286,  131  (1897);  312,  199  (1900). 
'  Babtbb  u.  Manassb,  Ber.  27,  1912  (1894).  —  Babysb,  Ber.  28,  652, 1586  (1895). 
y.  Mrbb  o.  Jaoqbsov,  Off.  GiMBL  IL  57    (Juni  02.) 
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die  BilduDg  der  Mentbozimsfture  daranf  durch  Ringsprengung  erfolgt;  die  MenthoxiDi 
säure  ist  identisch  mit  derjenigen  Oximidosfture,  welche  bei  der  Behandlang  der 
Ozymenthylsäare  mit  Hjdrozylamin  entsteht  (vgl.  S.  894).    Der  Vorgang  der  Bing- 
sprengung  wird  durch  folgende  Formeln  Teranschanlicht: 


CH, 

CH, 

6h       - 

6h 

H.cy^'^^H, 

HtG-'^^iCH, 

+  H,0  = 

HjCvJCO      1                           H,fl         tOOH 
(>N0      i                                     0=NOH 

Ah 

Im 

d^     CH, 

ÖH,     CH, 

BimitroBomenthon 

Menthozims&nre 

Das  Bisnitrosomenthon  wird  durch  alkoholische  Salisänre^  unter  Bildung  von 
Chlormenthon  und  einer  eigen tbümlichen  stickstoffhaltigen  Säure  gespalten,  der 
Menthonbisnitrosylsäure,  deren  Constitution  noch  nicht  sicher  ermittelt  ist: 


CHCH,  CHCH, 

HjCK^^NcH,  H.O^^'^CH, 

HjOLJcO      OoLJcH, 
C— NO-ON—C 

CH  CH 

CH,     CH,         CH,     CH, 

Bisnitrosomenthon 


+'HC1 


CHCH,  CH-CH, 

HjC^^'^^'NcH,  H.CK'^NCH, 

H,clJcO  HjOLJcO 
CCl  C^,0,H 

CH  CH 

CH,     CH,  CH,     CH, 

Chlormenthon  Menthon- 


bisnitrosylsäure 

Das  Chlormenthon  geht  mit  Natriumacetat  und  Eisessig  unter  Chlorwasserstoff- 
abspaltuhg  in  ein  ungesättigtes  Keton  C|oH|,0  Aber: 


CHCH, 
HjQ^^^CH, 


H 
(CH,),CH 


CH*CH, 
HjCK^^^H, 


.dv^Jco 

,CH^1 


H 


cLJco 

C.CH(CH,)i 


welches  vom  Pulegon  (S.  918 ff.)  verschieden,  dagegen  identisch  mit  dem  J^-Hen* 
thenon(8)  aus  dem  Nitrosochlorid  des  Menthens'  (vgl.  S.  918)  ist;  in  Folge  dessen 
muss  das  Chloratom  in  Stellung  4  am  Hexamethylenring  stehen. 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  im  Bohre  wird  aus  Menthon  ein 
öliges  Nitromenthon'  C]oHi,(NOt)0  gewonnen,  in  welchem  die  Stellung  der 
Nitrogmppe  nicht  genau  ermittelt  ist. 


^  Babtbb,  Ber.  28,  1587  (1895). 

*  Ubban  u.  EIrbmebs,  Am.  ehem.  Joum.  16,  895  (1894). 

'  KoNOWALow,  Ber.  28  Ref.,  1054(1895).  —  Ronowalow  u.  Jsohbwski,  Ber.  31, 
1478  (1898). 
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Ein  krystalliairendet  8'N%irommUhanon(S)  wurde  aus  Pnlegonbydroxylamin 
(vgl.  8.  919 — 920)  durch  Oxydation  gewonnen*.  Diese  Nitroverbindung  geht  durch 
Reduction  successive  in  8'Effdroxylannnomenihanon(3)  (Pnlegonhydrozylamin)  und 
d'Ämi9iomenthanon(3)  über';  das  Hydroxjlaminomenthon  liefert  durch  gelindere  Oxy- 
dation 8'Niiro9omenikanon{S): 


HtdLJco 

I 
CH.NO, 

ÖH^     CH, 

8-Nitromenthanon  (8) 


CHCH, 

HjoLJco 

I 
CHNOH 

8-Hydroxylamino- 
menthanon  (8) 


GHCH, 

9 

HjoLJco 

I 

CNH, 

(5h,     CH, 

8-Amino- 
menthanon  (8) 


CH-GH, 

HtoLJco 

I 

ONO 

ÖB^     CH, 

8-Nitro80- 
menthanon  (8) 


Eine  Ueberf&hrung  des  den  Sechskohlenatoffiring  enthaltenden  Menthona  in  ein 
Derivat  des  Fünf  kohlenatoffrings  mit  sonst  gleicher  Kohlenstoffanaahl  gelingt,  wenn 
die  aus  Menthon  durch  Oxydation  entstehende  Oxymenthylsfture  in  Form  ihres 
Esters  mit  Natrium  behandelt  wird*.  Es  tritt  dann  analog  den  DBKMAXir'schen  Con- 
densationen  (vgl»  8.  748)  Ringschluss  ein: 

CH-CH,  GHOH« 


H^dLJco 


CH-CHt 
,C         CH, 


HjdL         ICO.OC3,H5 
CO.CB[(CH,), 


HC- 

I 


ix> 


CO-CH(CHJ, 


Durch  Einwirkung  von  y,Caro*s  Reagens"  auf  Menthon  entsteht  ein  e-LaetOB* 
(vgl  8.  811—812): 


GH-GHg 

H,oLJcO 

CH.CH(CH.)^ 


GH-GH. 

H,C        GH, 

I 
H.G 

H<!- 


I 


GO 

I 
-0 


I 
CH(GHA 


Das  zweite  Eeton  des  Hezahydroparacymols  ist  das  bisher  als  Carro- 
menthon'  (Tetrabydrocarvon)  hezeiclmeie P''Menth4Mnon(2).  Es 
yerbält  sieb  in  vielen  Beziehungen  sehr  äbnlicb  wie  das  Menthon.    Doch 


>  Habsiis  u.  Robdbb,  Ber.  32,  8865  (1899). 

'  Bbckmajin  u.  Plbibsxbb,  Ann.  262,  1  (1891).  —  Habbies  u.  Roedbb,  Ber.  32, 
8864  (1899). 

•  Babybb  u.  Oehlbb,  Ber.  29,  27  (1896). 

«  Babybb  u.  Vilugbb,  Ber.  32,  8628  (1899);  33,  868  (1900). 

'^  Babtbb,  Ber.  26,  822  (1898);  28,  1586  (1895).  —  Wallach,  Ann.  277,  188 
(1898);  306,  266  (1899);  312,  802  (1900).  Ber.  28,  1955  (1895).  —  Wallach  u.  Hbbbiq, 
Ann.  287,  877  (1895). 
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wurde  es  weder  für  sich  noch  in  Form  von  Derivaten  als  Erzeugniss 
natürlicher  Processe  aufgefunden  und  kann  daher  an  dieser  Stelle  kürzer 
behandelt  werden. 

Eigenschaften:  Das  Garvomenthon  ist  ein  Oel  ron  schwach  kümmel- 
artigem (carronartigem)  Geruch,  welches  bei  222 — 223®  siedet,  das  spec. 
Gew.  0*904  bei  20®  und  den  Brechungsexponent^n  ni>  =  1*45539  besitzt 
Im  Gegensatz  zum  Menthon  verbindet  es  sich  mit  Natriumbisolfit ;  die 
gut  krystallisirende  Doppelverbindung  kann  man  daher  zweckmässig  zur 
Reinigung  benützen.  Seiner  Structurformel  zufolge,  welche  zwei  asym- 
metrische Eohlenstoifatome  enthält,  lassen  sich  wieder  wie  beim  Men* 
thanon(3)  vier  optisch^active  und  zwei  inactive  Modificationen  voraus- 
sehen. Von  diesen  sind  bisher  aber  nur  zwei  optisch-active  und  eine 
racemische  Form,  welche  im  Verhältniss  von  optischen  Antipoden  und 
deren  Bacemkörper  zu  einander  stehen,  bekannt  geworden: 

H  CH, 

C 


H(OH,), 

Das  Oxim  der  optisch-activen  Form  schmilzt  bei  97 — 99®  und  krjstallisirt 
in  kalkspathähnlichen  Prismen,  während  das  Oxim  der  racemischen  Ver- 
bindung den  Schmelzpunkt  von  105®  besitzt. 

Darstellung.  Das  Menthanon(2)  entsteht  durch  Oxydation  des 
Carvomenthols  (S.  904);  ferner  kann  es  aus  verschiedenen,  natürlich 
vorkommenden  Körpern  bereitet  werden;  die  optisch-activen  Formen 
werden  aus  Carvon  C^o^ii^'  einem  zweifach  ungesättigten  Eeton,  welches 
den  Hauptbestandtheil  des  Eümmelöls  bildet^  durch  erschöpfende  Re- 
duction  und  durch  Behandlung  des  Phellandrennitrosits  mit  Natrium 
und  Alkohol  gewonnen;  die  inactive  Form  wird  aus  Terpineol  C^gH^gO, 
einem  ungesättigten  tertiären  Alkohol,  dargestellt.  Da  sämmtliche  Wege 
complicirt  sind  und  die  Eenntniss  der  Constitution  der  genannten  Ver- 
bindungen voraussetzen,  so  muss  auf  ihre  nähere  Besprechung  an  dieser 
Stelle  verzichtet  und  auf  die  später  gegebenen  Ableitungen  verwiesen 
werden  (vgl  S.  926,  931,  957). 

Constitution  des  Carvomenthons^  Das  Carvomenthon  ist  ein  geeät- 
tigtes  Ketouy  welches  zu  dem  secondftren  Alkohol  Carvomenthol  (S.  904)  reducirt 
werden  kann.   Seine  Structur  wird  darch  das  Verhalten  bei  der  Ozjdation  aa%eklärt. 

Wie  Menthon  hierbei  eine  Ketonsäore  des  gleichen  Kohlenstoffgehaltes  —  die 
Oxjmenthylsäure  CioHigOg  —  liefert,  so  geht  Carvomenthon  in  die  8-Metho&thjl- 


^  Babtsb  u.  Oehler,  Her.  29,  27  (1896). 
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heptanon(6)-8fture(l)  C|oH,gO,  vom  Schmelzpunkt  40*  über,  aus  welcher  bei  weiter- 
gehender Oxydation  die  IsopropjlbemBteinsäure  entsteht: 

CH.CH.  CO.CH,  ^^^„ 

^     COOH    CH, 


CHCHCCHJ, 


CH-CH(CH^ 


H.CH(CHa)i 


Der  Eingriff  der  Oxydation  erfolgt  also  wieder  an  dem  der  Carbonylgmppe  be- 
nachbarten tertiären  Kohlenstoff.  Dieselbe  Aufepaltung  tritt  bei  der  Behand- 
lung des  Carvomenthons  mit  salpetriger  Säure  ein;  es  bildet  sich  neben  Bisnitroso- 
menthanon(2)  das  Oxim  der  S-Methoäthylheptanon  (6)-8äure  (1).  Aus  der  Bisnitroso- 
▼erbiadung  entsteht  durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Salzsäure  neben  Canro- 
menthonbisnitrosylsäure  Gi^HnO-NfOtH  ein  Chlormenthanon(2)y  welches  mit 
Natriumacetat  und  Eisessig  Chlorwasserstoff  abspaltet  und  ein  ungesättigtes  Keton 
CjoHteO,  wahrscheinlich  nach  folgendem  Schema,  liefert: 

CHgCNO  CH,.C.C1  CH,=C 

H,CK^"NC0  H,G^"NC0  HjCV^^'^NcO 


CH(CH,). 


— >- 


CH.CH(CHg)b 


CH.CH(CH,), 
Bi8'l'nitro$omenthan(m{2)       l-CMormenihanan  {2)  J^^Menthenon  (2) 

Im  Zusammenhang  mit  den  Ketonen  des  Hexahydroparacymols  möge  aus 
systematischen  GrOnden  noch  der  Ketone  des  Hexahydrometacymols  gedacht 
werden.  Vom  Hexahydrometacymol,  m-Menthan,  können  sich  vier  struktnr-isomere 
inaktive  Ketone  ableiten,  von  denen  indessen  nur  eines  genau  bekannt  ist,  das 
symmetriselie  (inactive)  Menthon^  oder  m^Menthanan  (5)  [l-Methyl-S-Metha- 
äihyleyelohexanon  (6J]i 


H.CK'NCH.CH, 


H,dvJCH, 

CH.CH(CHA 
m-MeitUian 


CH.CH(CH,)| 
^'Menthanon  (ß) 

Dasselbe  wurde  nach  der  Acetessigestersynthese  (vgl.  S.  745—746)  erhalten  und  ist  dem 
Menthon  ähnlich,  verbindet  sich  aber  leicht  mit  Bisulfit  Es  wurde  bereits  im  Anschluss 
an  die  hydroaromatischen  Ketone  in  Tab.  69  auf  S.  814  erwähnt,  vgl.  femer  S.  825. 

Gesättigte  Ketone  des  Hexahydroorthocymols,  deren  ebenfalls  vier  in- 
active  Formen  denkbar  sind,  wurden  bisher  nicht  dargestellt. 

Ausser  den  aufj^führten  Ketonen  G|oH|gO  ezistirt  noch  ein  Terpenketon  der- 
selben Molekttlarformei,  das  Thujamenthon,  welches  hier  nur  kurz  Erwähnung 
finden  kann.  Dasselbe  ist  nämlich  kein  Abkömmling  des  Hexahydro-p-cymols, 
sondern  enthält  einen  Fünfkohlenstoffiring: 

^^CH{CHJ — CH, 
CH..CH  I 

^^CO CH .  CH(CH,)| 

Es  ist  ein  Umwandlungsprodukt  des  bicydischen  Ketons  Thujon  und  wird  später 
im  Anschluss  an  diese  Verbindung  besprochen  werden  (S.  978). 


^  Khobvwaoel,  Ann.  297,  118  (1897)l 
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Alkohole  der  M^rUhane, 


Ein  Diketon  des  HezahydroparacymoU  ist  das  bei  der  VerseifuDg  des  Methyl- 
isopropylsuccinylobernsteins&areestera  entstehende  p-Menthaiidion  (2,5)^  (ygl.  S.  744): 

^^CO— CH, 
CH, .  C3H  >CH  .  CH(CH,), , 

welches  in  der  Transform  bei  65^  schmilzt. 


B.  Alkohole  der  Menihane, 

Vom  Hexahydroparacjmol  leiten  sich  (ygl.  S.  888)  zwei  primäre, 
zwei  secundäre  und  drei  terüäre  Alkohole  ab.  Die  primären  Alkohole  sind 
bisher  unbekannt,  dagegen  sind  beide  secundären  und  zwei  tertiäre 
Alkohole  dargestellt  worden: 

HOCH,  (OH)C.CH, 


HjOv^'CH, 

CH.CH(CH, 


Carvomenthol 


CHCHCCH,), 

Tertiäres 
Caryomenthol 

CH-CH, 


(OH) 

HCHCCHJ, 
Menthol 


(OH)C.CH(CHg), 
Tertiflres 
Menthol 

Wichtig  sind  femer  ein  zweiwerthiger  gesättigter  bitertiärer  Alkohol, 
das  Terpin,  und  dessen  inneres  Anhydrid,  das  Cineol: 


CH,.C(OH) 

HaC(OHXCH,)| 
Terpin 


CHjC 


H.CK'NCH^ 


0 


CH- 0( 


Cineol 


0(CH,), 


Eine  der  längst  bekannten  Verbindungen  der  Terpenreihe  ist  der 
aus  dem  Links -Menthon  durch  Wasserstoffzufuhr  mittelst  Natriums  in 
feuchtem  Aether  entstehende  secundäre  Alkohol,  das  HenthoP,  p-Jfen- 


1  Babter,  Ber.  26,  232  (1893). 

*  Dumas,  Ann.  6,  252  (1838),  —  Blakchet  u.  Sell,  Ann.  6,  293  (1833).  — 
Waltbb,  Ann.  28,  312  (1838);  32,  288  (1839).  --  Kane,  Ann.  S2,  285  (1839).  -> 
LououiMiNE,  Ann.  eh.  [5]  28,  387  (1881).  —  Arte,  Ann.  eh.  [6]  7,  483  (1886).  —  BbObl, 
Ber.  21,  457  (1888).  ~  Beckmann,  Ann.  260,  327  (1889).  Ber.  22,  912  (1889),  J. 
pr.  [2]  65,  15  (1897).  --  Beckmann  u.  Pleissneb,  Ann.  262,  1  (1891).  —  Powbb  q. 
Klebeb,  Arch.  f.  Pharm.  232,  647  (1894).  —  Schaum,  Ann.  308,  39  (1899). 
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thanol  (3)  Cj^Hj^O.  Er  wird  als  linksdrehende  ModificatioD  ans  dem 
Pfeffenninzöl  gewonnen,  dessen  Hanptbestandtheil  er  neben  Menthon  nnd 
Kohlenwasserstoffen  bfldet  und  ans  dem  er  sich  beim  Abkühlen  krystalli- 
nisch  abscheidet. 

Auf  präparatiyem  Wege  kann  er  auch  aus  dem  Eeton  Pulegon 
CjqHjqO,  einem  Bestandtheil  des  wohlfeilen  Polejöls,  durch  Beduction  be- 
reitet werden. 

Eigenschaften.  Das  Menthol  krystallisirt  in  farblosen  S&ulen, 
welche  einen  starken  Pfefferminzgeruch  und  angenehm  kühlenden  Ge- 
schmack besitzen«  Es  findet  in  der  Heilkunde  als  antibacterielles  und 
analgesirendes  Mittel  bei  Zahnschmerz,  Neuralgieen,  Migräne,  Nasen- 
katarrh etc.  und  in  der  Parfbmerie  ausgedehnte  Verwendung.  Das 
Menthol  schmilzt  bei  4&^  und  siedet  bei  211— 213<^;  in  20^l^\get  alko- 
holischer Lösung  ist  [a]i>:  —  49*8^. 

Constitution  des  Menthols.  Das  Menthol  ist  ein  secundärer 
gesättigter  Alkohol,  wie  aus  seiner  Darstellung  durch  Beduction  des 
Menthons  und  auch  aus  der  Geschwindigkeit  der  Esterbildung^  hervor- 
geht Durch  vorsichtige  Oxydation  *  mit  Chromsäuregemisch  wird  er 
in  das  Menthon  zurückverwandelt  (vgl.  S.  892).  Mit  Permanganat  oder 
Chromsäure  und  Eisessig  liefert  er  Oxymenthylsäure  C^^HigO,  und  weiter- 
hin Ameisensäure,  Propionsäure,  Buttersäure  und  /3-Methyladipinsäure 
—  dieselben  Produkte,  welche  auch  aus  Menthon  entstehen  (vgl.  S.  894). 
Demnach  kommt  dem  Menthol  die  in  der  Zusammenstellung  auf  S.  902 
enthaltene  Structurformel  zu. 

Diese  Formel  besitit  drei  ssyinmetrische  Kohlenstoffittome;  es  sind  also  eine 
ganse  Beihe  von  Raumisoffleren  vonraanselien. 

Umwandlangen  des  Menthols  Das  Menthol  läset  sich  verhältnbsmSssig 
leicht  in  gesättigte  nnd  ungesättigte  Kohlenwassentofib  überführen.  Durch  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoff  entsteht  ein  Hexahydrocymol';  durch  Behandlung  mit 
einer  Schwefelsäure,  welche  anf  1  Theil  concentrirte  Säure  2  Teile  Wasser  ent- 
hält, wird  bei  einer  Temperatur  von  60—100*  quantitativ  ein  optisch-actives  Tetra- 
hydtocymöly  das  J*-p-Menthen  (vgl.  ä^  986),  gebildet*: 


^  MEMTBOHüTKnr,  Joum.  d.  russ.  phy8.-chem.  Qesellsch.  18,  569  (1881).  —  Ueber 
Aether  und  Ester  vgl.:  Tsorugaetp,  Her.  81,  864,  1778  (1898).  —  Brocbbt,  Gompt. 
rend.  128,  612  (1899).  —  LAimiB,  Joum.  Soc  77,  781  (1900).  —  Com  u.  Tauss, 
Ber.  88,  781  (1900).  —  Webiund,  Ber.  84,  818  (1901).  —  Ybblbt  u.  Bölsihq,  Ber. 
84,  8854  (1901). 

'  AsTH,  Ber.  21  Ref.,  645  (1888).  —  Bbcixahk,  Ann.  260,  825  (1889).  — 
BicuuxK  p.  MbhblIhdbb,  Ann.  289,  367  (1896). 

*  BERiniHBnf,  Ber.  26,  688  (1892). 

*  Vgl.:  Bbckmahn,  Ann.  260,  858  (1889).  —  Waomsb,  Ber.  27,  1687  (1894). 
—  KoMowALow,  Ghem.  Gentralbl.  19001,  1101. 
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CarvomenthoL 


CHCH, 


GIi* 


OH.  OH 

CH(CH,), 


CHCH, 
H^O^'^'^NCH, 

HjOn.      ^vIH, 


;h.ch(CH,^ 

Hexahjdro-p-cymol  (Menthan) 
CHCH, 


HjG^^'^'NcH, 


IU(K^ 


•CH 


C.CH(CH,), 
Menthen 

Durch  Erhitzen  mit  Kupfersulfat  auf  250—280^  wird  Menthol  in  p-CymoI  ^  Übergeführt. 

Der  Menthjläthylftther  CioHjg-O'C^Hj  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Aethjljodid  auf  Mentholnatrium  und  siedet  bei  211 — 212  ^  Charakteristisch  ist  der 
BenzoSsäureester  des  Menthols  C,oH„0-CO>C,Hb,  welcher  bei  54®  schmilzt 
und  das  Drehnngsvermögen  [a]D  =  — 90*72®  in  20®/oiger  alkoholischer  Lösung  besitzt; 
er  kann  zum  Nachweis  des  Menthols  und  somit  auch  des  Menthons  dienen. 

Bei  der  Behandlung  des  Menthols  mit  Phosphorpentachlorid '  wird  ein  öliges 
Menthylchlorid  gebildet,  welches  aber  nicht  die  dem  secundSren  Alkohol  ent- 
sprechende Verbindung,  sondern  in  der  Hauptsache  ein  durch  Umlagerung  daraus 
entstandenes  tertiäres  Chlorid  zu  sein  scheint: 

CH  *  CH,  CH  •  CH, 


.OH.  OH 
CH.CH(CH,)| 
CH.CH, 
H,CK^CH, 


HjdLJCHCI 

CH.CH(CH,), 
CHCH, 

H,Q^NCH, 


C^H(CH,),  CC1.CH(CH,)| 

Der  dem  Menthanon  (2)  (Caryomenthon)  zugehörige  secnndäre 
Alkohol  ist  das  Tetrahydrocarfeol',  P''Menthanol(2)  (Caryo- 
menthol)  G,oUio*OH;  er  wird  am  besten  durch  Reduction  des  J'-p- 
Menthenon(2)  (Carrenon)  mit  Natrium  und  Alkohol  gewonnen  (vgl.  S.  924 
u.  926).  Er  siedet  bei  220  <>  und  besitzt  das  spec.  Gew.  0-90  bei  23  <^; 
Ud  SB  1-46246.  Der  Geruch  ist  schwach  küramelartig.  Da  die  Consti- 
tution des  Carvomenthons  festgelegt  ist,  so  ergiebt  sich  auch  diejenige 
des  Carvomenthols : 


<  Brühl,  Ber.  24,  3374  (1891). 

'  KoNDACOW  u.  LuTSCHiNiN,  J.  pr.  [2]  60,  260  (1899).  —  Kursanow,  Ann.  318, 
327  (1901). 

'  Babyeb,  Ber.  26,  823  (1893).  —  Wallach,  Ann.  277,  130  (1893).  Ber.  28, 
1055  (1895).  —  Semhler,  Ber.  27,  895  (1894).  —  Wallach  u.  Herbio,  Ann.  287, 
377  (1895).  —  KoNDAKow  u.  Lutschimin,  J.  pr.  [2]  60,  260  (1899). 
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CH  CH, 
H,(>^^NcO 


CHCH, 
HjCK^CHOH 


CH. 


CH, 
CH(CH,), 


HjOs^^^^x^H, 

CH.CH(CH,)| 

Mit  BsoKMANN^scher  Chromsäaremischung  geht  es  wieder* in  das  zugehörige 
Keton  über.  Charakteristisch  ist  das  Tetrahydrocafvyl-Phenylurethan ,  weiches  bei 
eintägigem  Stehen  von  Tetrahydrocarveol  mit  Phenylisocyanat  entsteht;  es  krjstal- 
lisirt  in  Nadeln  yom  Schmelspunkt  74 — 75  ^ 

Für  den  secnndftren  Alkohol  Thujamentol  (vgl.  S.  978)  gilt  das  für  Thi^a- 
menthon  (S.  901)  Gesagte. 

Die  beiden  tertiären  Alkohole  CioH,g> OH,  das  tertiäre  Menthol  oder  Jtfen- 
thanol(4:)  und  das  tertiäre  Carvomenthol  oder  Menthanol (1)^  besitzen 
lediglich  systematisches  Interesse.  Sie  entstehen  auf  analogen  Wegen  ^  aus  Menthol 
und  Carvomenthol,  wie  durch  nachfolgende  Uebersicht  veranschaulicht  wird: 


CH.CH, 
BjO^^^^^H, 

HjCLJcHOH 
CHCHCCHj), 
CHCH, 

HjG'^'^'^pH, 

H,clJcH. 
J^CH(CH,), 


CH.CH. 

h;ck'''^^h.oh 

H.Ov^^^^A'H, 

CHCHCCH,), 
CHj'C*  J 
KjO^^^H, 

H,cl^    JcH, 

(5h.ch(ch,), 


CHCH, 


H,(i. 
CH. 


.teH.j 

CH(CH,), 
CHCH, 
H,q^^^H. 


— ► 


HjCL        JCH, 

(M)CO.CH, 

CH(CH,), 

CHCH, 
H.G^'^^NC^'^ 

HtÖy^^^^^H, 

CH.CH(CH,)| 
CHjC-OCOCH, 
HjCK^NCH, 


—  >- 


CH. 


CH, 
CH(CH,). 


CHCH, 
H.O^^'NCH, 

H,0>s^^^'CH 

(fcH(CH,), 
CHCH, 

H,G'^'^^NCH, 

I 

H,CLJCH, 
C^OH 
CH(CH,), 

CCH, 

H.CK'^^SC^ 

HjCL^CH, 

CT[.CH(CH,), 
CH,.C.OH 
H,(V^'"NCH, 

H,clJcH. 

CH.CH(CH,), 


Zur  Erläuterung  diene,  dass  die  secundären  Alkohole  durch  Behandlung  mit 
Jodwasserstoff  in  die  Jodide  übergehen,  letztere  beim  Erhitzen  mit  Chinolin  Jod- 
wasserstoffabspalten und  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe,  J'-bezw.ii'-Menthen,  bilden. 
Durch  Anlagerung  von  Jodwasserstoff  an  die  Menthene  entstehen  tertiäre  Jodide, 
welche  mit  Silberacetat  das  Halogen  gegen  die  Acetylgruppe  austauschen;  diese 
Reaction  verläuft  nicht  glatt,  da  sich  immer  ein  grosser  Theil  der  Menthene  regenerirt. 
Schliesslich  werden  die  Acetate  zu  den  Alkoholen  verseift 


1  Baeybb,  Ber.  26,  2270,  2560  (1893).  —   Masson  u.  Rbtcrler,  Ber.  29,  1843 


(1896). 
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Terpin  und 


Dieselben  sind  Oele  von  schwachem  Geruch,  welche  sich  gegen  Chromsftnre 
wie  tertiäre  Alkohole  verhalten.  Mit  Brom  Wasserstoff -Eisessig  behandelt,  tauschen 
sie  sofort  die  Hydroxylgruppe  gegen  Brom  aus  und  liefern  Bromheiabydrocymole. 

Eingehendere  Behandlung  verdient  der  zweiwerthige  bitertiäre 
Alkohol,  das  Terpin  oder  p^MenthcMtdiol  (1»8) 

CU^'(OH)(f"     *      >bH-qOH)(CH,),.    Obwohl  es  in  der  Natur  direct 

nicht  aufgefunden  wurde,  nimmt  es  als  leicht  zugäogliche  Verbindung  einen 
besonders  wichtigen  Platz  in  der  Chemie  der  Terpenkörper  ein,  und  die 
Erklärung  seiner  Constitution  ist  wegen  der  vielseitigen  Beziehungen  zu 
den  wichtigsten  Repräsentanten  dieser  Eörperklasse  von  fundamentaler 
Bedeutung. 

Das  Hydrat  des  Terpins^  das  sogenannte  Terpinhydrat  Cj0Hjg(OH), 
+H2O,  fiel  den  Chemikern  schon  früh  wegen  seiner  grossen  Erystalli- 
sationsfahigkeit  auf;  es  entsteht  leicht  aus  Terpentinöl  bei  Behandlung 
mit  verdünnten  Säuren.  Doch  ist  die  Constitution  des  Terpinhydrats  und 
somit  des  Terpins  trotz  der  zahlreichen  Untersuchungen  erst  in  neuerer 
Zeit  durch  Wallach,  Baeteb  und  besonders  Tiemai^n  und  Schmidt 
endgültig  festgelegt  worden. 

Zu  seiner  Bereitung  werden  nach  Hskpbl  8  Theile  Terpentinöl  mit  2  Theilen 
Alkohol  und  2  Theilen  Salpetersäure  vom  apec.  Gew.  l*25ö  in  flachen  Schalen 
mehrere  Tage  stehen  gelassen.  Beim  Abstumpfen  der  Säure  mit  Alkali  krystallisirt 
das  Terpinhydrat  aus. 

Der  Uebergang  des  Terpentinöls  in  Terpinhydrat  erklärt  sich,  wie 
später  eingehend  dargelegt  wird,  durch  eine  Wasserauünahme  des  bi- 
cyclischen  Terpens  „Pinen''  unter  Sprengung  der  Brückenbindung: 

CCH,  HOCCH, 


OH 
CH|  •  C  •  CHg 


Terpin 
Das  Terpinhydrat   krystallisirt  in   monoklinen  Säulen   und  löst  sich  in 


*  Blanchet  u.  Sell,  Ann.  6,  268  (1833).  —  Dumas  u.  PfiuooT,  Ann.  eh.  [2],  67, 
334  (1834).  —  Rammelsberg,  Ann.  52,  891  (1844).  —  Wiqoebs,  Ann.  67,  247  (1846). 

—  Deville,  Ann.  71,  348  (1849).  —  Oppenheiu,  Ann.  120,  157  (1864).  —  Miblk, 
Ann.  180,  45  (1875).   —  Hempel,   Ann.  180,   71  (1875).  —  Tilde»,  Jb.  1878,  638. 

—  Flawitzky,  Ber.  12,  2358  (1879).  —  Wali^ch,  Ann.  227.  284  (1885);  230,  247 
(1885);  239,  17  (1887).  —  Kanonnikow,  J.  pr.  [2]  31,  348  (1885).  —  Bouchardat 
u.  VoiEY,  Compt.  rend.  106,  663  (1888).  —  Lafont,  Jb.  1888,  902.  —  Louguinikb, 
Ann.  eh.  [6J  18,  402  (1889).  —  Schtschukarew,  Ber.  23  Bef.,  488  (1890).  —  Wal- 
lach u.  Krevers,  Ann.  270,  190  (1892).  —  BERKBNHEni,  Ber.  26,  696  (1892).  — 
Baeter,  Ber.  20,  2863  (1893).  —  Ginsbero,  Chem.  Gentralbl.  1807  II,  420. 
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200  Theilen  kalten  und  22  Theilen  siedenden  Wassers;  sein  Schmelzpunkt 
liegt  bei  116 — 117^  Bei  der  Destillation  zersetzt  es  sich  unter  Abgabe 
von  Wasser,  worauf  bei  258  ^  wasserfreies  Terpin  übersiedet;  ebenso  yer- 
liert  es  das  Wasser  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure. 

Das  Terpinhydrat  kann  synthetisch^  aus  dem  olefinischen  tertiären 
Alkohol  Linalool  erbalten  werden,  dessen  Constitution  S.  754  erörtert 
wurde.  Durcb  Schütteln  mit  S^oig^f  Schwefelsäure  nimmt  das  Linalool 
ganz  glatt  zwei  Molecüle  Wasser  auf  und  bildet  Terpinhydrat: 

CH3  GHg  ^CHj — CEtf 

\C=CH .  CH, .  Cfl, .  0(0H) .  CH=CH, >-  ^]>0(0H)  •  CT,  No(OH)CH, ; 

<5h,         ^"^"^^        (Sh,  ^  OH.CH,-d^ 

hiemach  erscheint  es  möglich,  dass  das  Terpinhydrat  noch  kein  cycli- 
sches  Produkt  ist,  sondern  der  Reihe  der  olefinischen  Terpenalkohole 
angehört  (vgl.  S.  758 — 759).  Wie  dem  aber  auch  sei,  die  bei  der  Destil- 
lation erfolgende  Wasserabspaltung  und  die  Umwandlung  in  Terpin  kann 
jedenfalls  nur  im  Sinne  der  Formeln  vor  sieb  gehen: 

CMg  ^CH, — GHf  Cil|  GH,— GH, 

So(OH).dH,  \(XOH).CH,  _►   N0(OH).CH<;^  ^0(OH).CH,. 

OT,  OH.  GH,— GH,  CT,  GH,-CT, 

Aus  dieser  Synthese  ergiebt  sieb  die  Constitution  des  Terpins  als 
p-Menihandiol(1.8)  in  ungezwungener  Weise;  zu  demselben  Besiütat  ge- 
langt man,  wenn  man  die  Abbauprodukte  des  Terpins,  welche  bei  der 
Oxydation  entstehen,  interpretirt 

Bei  der  Oxydation  des  Terpinhydrats  mit  Salpetersäure  werden 
Terebinsäure,  Paratoluylsäure  und  Terephtalsäure,  mit  Chromsäure: 
Essigsäure  und  Terpenylsäure  gebildet  Terpin  liefert  mit  Chrom- 
säure und  Eisessig  neben  Terpinhydrat  das  Ketolacton  Cj^Hj^O, :  Metho- 
äthyUuptananolid  {rg\.  S.  887).     Besonders   wichtig  ist  die  Büdung  der 

Terebinsäure: 

HO,G.  GH—GH,.  CO 

I  I     > 

G 0 

GH,     GH, 

die  eindeutig  darauf  hinweist,  dass  die  eine  tertiäre  Alkoholgruppe  im 
Terpin  und  Terpinhydrat  in  Stellung  8  sich  befindet.  In  folgender 
Uebersicht  sind  die  Ergebnisse  der  Oxydation  in  genetischem  Zusammen- 
hang dargestellt: 


>  TiBMANN  o.  Schmidt,  Bar.  28,  1781  (1895). 
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Terpenylsäure  und  Terebinsäure. 


HOCCH, 

HfCLJCH, 

CH.O(OH)(CH,)ii 
Terpin 

HOOCCHs 


OCCH, 
-OCj     NCH, 

0  CH 

I  I 

Ketolacton  CioH,eOs 
MetkoäihylheptanonoUd 


—  OG 


ßOOH 


—CO 


Ö 


HfÖvJCH, 


i 


fissigsAure  und 
Terpenylsfture 


CH,), 
TerebiDBAore 


Wir  begegnen  hier  den  beiden  Säuren  Terpenyl-  und  Terebin- 
Säure,  welche  als  Abbauprodukte  einer  Reihe  von  natürlichen  Produkten 
in  der  Terpenreihe,  wie  schon  in  der  Einleitung  hervorgehoben  wurde 
(vgl.  S.  887),  hervorragende  Wichtigkeit  erlangt  haben.  Die  Formel  der 
Terpenylsäure^  ist  von  Wallach  aufgestellt  und  von  Scheyveb,  Mahla 
und  TiEMANN  begründet,  die  der  Terebinsäure*  von  Fittio  endgültig 
bewiesen. 

Die  TerebinsSure  (vgl.  Bd.  I,  S.  800)  wurde  synthetiBch  durch  Condensation  von 
Aceton  mit  Brombernsteinsäureefiter  in  Gegenwart  von  Zinkkupfer  erhalten  (Blaisb)': 


CH,v  CH,v 

>CO+Br.CH.COOR  .  >C— CHCOOR 

CH,/  I  ^  CH,/ 1      I 

+  Zn      CH,.COOR  CH^COOR 

ÖZi 


CH, 


>C-CH- 


COOH 


ZuBr 


I 
CH« 

I 
-CO 


Terebinsäure. 

Die  Terpenylsäure  schmilzt  wasserfrei  bei  d0<*  und  wird  durch  57oigePcr- 
manganatlösung  zum  Theil  in  Terebinsäure  übergeführt,  während  sie  synthetisch 
durch  Oxydation  von  /^-Isopropylglutarsäure  mit  Chromsänremischung  bereitet  werden 
kann  (Lawrence)^: 


(CH,),CH.(5h 


CH,.COOH 


CH,.COOH 


^^CH,— COOH 

(CH,),c-(5h 

I    ^^ch,-co 

0 1 


Beim  Erhitzen  von  Terpinhydrat  mit  conc.  JodwasserstofiFiBäure  auf 
210°  entsteht  ein  Hexahydroparacymol  Cj^H,^. 


^  Wallach,  Ann.  259,  822  (1890).  —  Schbtyer,  Joum.  Soc  63,  1327  (1898). 
—  Mahla  u.  Tibmank,  Ber.  29,  928  (1896). 
»  FiTTio  u.  Pro8T,  Ann.  226,  363  (1884). 
•  Compt.  rend.  126,  349  (1898).  *  Joum.  Soc  76,  531  (1899). 
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Betrachten  wir  die  Constitationsformel  des  Terpins,  so  finden  wir, 
dass  sich  zwei  raomisomere  Modificationen  daraus  ableiten  lassen,  welche 
im  Verh&ltniss  der  d^-trans-Isomerie,  wie  die  beiden  Hexahjdroterephtal- 
s&oren,  zu  einander  stehen: 

(OHMQB)C  CH,  (CH,),(OH)C  OH 


a 


CH, 
traiui-Terpin 


H  OH 

ds-Terpin 

Das  els-Terpln,  ots-p^MenauMindiol  (IS)^  entsteht  bei  der 
DestUlation  des  Terpinhydrats ;  es  siedet  bei  258^  und  schmilzt  bei 
104—105«. 

Das  trans-Terpln,  tranS'P'Menthandiol(lS)^  kiystallisirt  in 
schonen  glasgl&nzenden  Tafeln,  welche  bei  156 — 158«  schmelzen  und 
bei  263 — 265«  sieden.  Diese  Verbindung  bildet  kein  Hydrat  Sie  ent- 
steht aus  cis-Terpin  auf  einem  Umwege,  indem  dasselbe  mit  Phosphor-. 
tribromid  in  das  entsprechende  Dibromid  und  letzteres  mit  Silberacetat 
in  ein  Diacetat  übergeführt  wird,  welches  nun  durch  Verseifung  trans- 
Terpin  liefert: 

GHg-0(OH)  GH,-CBr 

H,(y'''''\CH,  H^CK^^^'NCH, 

>►  >■ 

H|Os.       JCH^  H^vAy^      JCSü^ 

T^OCOHXCHJi  (CHJbCBr^CSH 

cis-Terpin  Dipentendibromhydrat 

CHg-COOCCH,  CH,.C(OH) 

H,(V''''^NCH,  H,(y'^\CH, 


H,(l        JOH, 

(CH,),CaiH 

I 
OCOCH, 

Diacetat 


HjCLJCH, 
(CH,),0(OH)^ 


trana-Terpin. 

Das  dem  Terpin  entsprechende  Dibromid  ist  bekannter  unter  dem  Namen 
Dipentendibromhydrat,  weil  es  aus  dem  Terpen  „Dipenten'*  leicht  durch 
Addition  von  Bromwasserstoff  gewonnen  werden  kann  (vgl.  S.  951).  Ebenso  wie 
das  Terpin  existirt  es  in  swei  eis-  und  trans-Modificationen,  welche  beide  gleich- 
seitig beim  Behandeln  von  cis-Terpin  mit  Phosphortribromid  oder  Eisessig -Brom- 
wasserstoff entstehen. 

Verhalten  des  Terpinhydrats  gegen  wasserentziehende 
Mittel  Wird  Terpinhydrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt,  so 
tritt  Wasserabspaltung  ein,  und  es  bilden  sich  neben  den  Kohlenwasser- 
stoffen Dipenten,  Terpinolen  und  Terpinen  Gemenge  yon  ungesättigteu 
Alkoholen,  welche  Terpineol,  J^^-Menthenol  und  J^^'-Menthenol  ent- 
halten. Folgendes  Schema  giebt  einen  üeberblick  über  die  mannig- 
fachen Produkte,  die  durch  Abspaltung  tou  einer  oder  von  beiden  Hydroxyl- 
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WasserabspaÜung  aus  Terpinhydrat. 


grnppen  entsteheu  können  und  später  (S.  929  ff.,  947  u.  950)  eingehend  be- 
handelt werden: 


CH,.C-OH 

C-OH 

d^     CH, 
Terpin 


CH,.C 


-1H,0 


CH,.C.OH  CHjC-OH 


HjClJCH,      H^CiJCH,     HjCLJcH, 
CH  (3  OH 

Cxi|      CHg  CM]     GH^ 

Terpineol      ii«(»-Mentheiiol  (1)  J<(>)-Mentheiio]  (1) 


I 
COH 


-  2  H,0  -)- 


CH,.C 

H,(y'''''NcH 

I 

c 

öC     CHs 
Dipenten 


CH,.C 

0 

II 

c 

CH,     CH, 
Terpinolen 


CH,.C 
H^CpSCH 

HÖ^^^^toHt 


CH,     CH, 
Terpinen  (^ 


Neben  diesen  Produkten  findet  sich  in  kleiner  Menge  eine  Verbindung 
Cj^HjgOf  welche  weder  Alkohol-  noch  Keton-Eigenschaften  besitzt  und 
daher  als  ein  durch  intramoleculare  Wasserabspaltung  innerhalb  der 
beiden  Hydroxylgruppen  entstandenes  Oxyd  aufzufassen  ist: 


C(CH,), 


Dieses  Oxyd,  welches  den  Namen  CineoP  führte  auch  Eucalyptol 
oder  Cajepntol  genannt  wird,  ist  ein  Bestandtheil  zahlreicher  ätherischer 


^  VoBLCKEL,  Ann.  87,  312  (1853).  —  Kraut  u.  Wahlfobsb,  Ann.  128,  293 
(1864).  —  Faubt  u.  Hometeb,  Ber.  7,  1429  (1874).  —  Wrioht  u.  Laxbebt,  Ben  7, 
598  (1874).  —  Kamonnikoff,  Ber.  14,  1699  (1881).  —  Hell  u.  Stübcke,  Ber.  17,  1970 
(1884).  —  Gladstone,  Journ.  Soc.  46,  241  (1884).  —  Jahns,  Ber.  17,  2941  (1884).  — 
Hell  u.  Rttteb,  Ber.  17,  2609  (1884).  —  Wallach  u.  Brass,  Ann.  226,  291  (1884). 
—  Wallach,  Ann.  226,  314  (1884);  239,  22  (1887);  262,  94  (1889).  —  Wallach 
u.  PuLFBiCH,  Ann.  246,  195  (1888).  —  Wallach  u.  Gildbmeister,  Ann.  246,  268 
(1888).  —  BoucHARDAT  Q.  VoiRT,  Compt  rend.  106,  663  (1888).  —  Louquihixe,  Ami. 
eh.  [6]  18,  401  (1889).  —  Bertrakd,  Bull.  [3]  9,  435  (1893).  •—  Scammell,  D.  R.-Pat 
Nr.  80118;  Friedlaender,  IV,  1308.  —  Bebtram  u.  Walbaum,  Arch.  f.  Pharm.  285, 
178  (1897). 
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Oele^  auf  deren  Aufzählang  hier  unter  Hinweis  auf  die  SpeciaUitteratur^ 
Terzichtet  werden  musa  Besonders  reich  an  Cineol  ist  das  Eucalyptusöl 
(von  Eucalyptus  globulus),  Cajeputöl  und  Wurmsamenöl  (Oleum  cinae).  Aus 
diesen  Oelen  kann  man  das  Cineol  entweder  durch  Ausfrieren^  es 
schmilzt  bei  —  1^  oder  yermittelst  der  Chlorwasserstoffverbindung 
I  isoliren. 

Zur  Bereitaiig  der  letzteren  wird  in  cineolhaltiges  Oel  trockenes  Salzsäaregas 
i  anter  guter  RtLhlung  eingeleitet;  der  ausgeschiedene  Krystallbrei,  welcher  die  salz- 

artige' Verbindung  G,oH|gO'HCl  darstellt,  wird  abgepresst  und  behufs  Regenerirung 
des  Cineols  mit  Wasserdampf  destillirt;  dieses  Verfahren  wird  behufs  weiterer 
Reinigung  mit  dem  destillirten  Produkt  nochmals  wiederholt 

Das  Cineol  ist  inactiv,  riecht  charakteristisch  campherartig,  siedet 
im  reinen  Zustande  bei  177^  und  besitzt  bei  15^  das  spec.  Gew.  0-930; 
ÜB»  1-45961. 

Die  Constitution  des  Cineols  wird  einerseits  durch  seine  Bildung  aus 
Terpin,  andererseits  durch  sein  Verhalten  gegen  Bromwasserstoff-Eisessig 
illustrirt  In  letzterem  Falle  geht  es.  in  cis-Dipentendibromhydrat  über  — 
eine  Verbindung,  welche  bereits  bei  der  Besprechung  des  Terpins 
erwähnt  wurde  (S.  909),  sich  präparativ  am  besten  aus  Cineol  darstellen 
lässt  und  das  dem  cis-Terpin  correspondirende  biterüäre  Dibromderivat 
des  Hexahydrocymols  darstellt: 

CH,.C 1  CHg.CBr 

OH 0(CEüi  CH— CBi(CH,), 

Aus  diesen  Beziehungen  ergiebt  sich  die  Constitution  des  Cineols 
zur  Genüge. 

Interessant  ist  das  Verhalten  des  Cineols  bei  der  Oxydation,  welche  von 
Wallach  und  Gildexbibtsb*  sehr  eingehend  studirt  wurde.  Bei  der  Einwirkung 
von  Permanganat  entsteht  unter  Erhaltung  des  Oxydrings  und  Sprengung  des 
Hexamethylenrings  eine  Diearbonsäure,  die  inactive  CineolsSure  OioHi^Os  (Schmelz- 
punkt 204—208^,  aus  der  durch  Einwirkung  von  Essigsftureanhydrid  das  Cineol- 
sftureanhydrid  CioH,404  vom  Schmelzpunkt  77 — 78^  gewonnen  wird.  Letzteres  liefert 
bei  der  trockenen  Destillation  quantitativ  neben  Kohlensäure  und  Kohlenozyd 
ein  ungesättigtes  aliphatisches  Keton,  das  Methylheptenon,  dessen  Constitution 
(vgl.  S.  746—747)  bereits  ausführlich  klargelegt  worden  ist  Die  Umwandlung  des 
Cineols  aber  die  Cineolsäure  in  Methylheptenon  erklärt  sich  nach  folgendem  Schema: 


*  GiLDEMBiBTBB  u.  HoFFKAVM  Actherische  Oele  (Berlin  1899),  S.  240. 

'  Vgl.  Baetbb  u.  Vilugbb  „Ueber  die  basischen  Eigenschaften  des  SaneistoA^, 
Ber.  34,  2689  (1901). 

'  Ann.  246,  268  (1888).  —  Wallach,  Ann.  268,  819  (1890).  —  Wallach  u. 
Elxblbs,  Ann.  271,  21  (1892). 
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Menthandtole,  Menihantriole 


CH, 

I 
C 


CH, 
C 


CH, 

I 
C 


H,q'^''''^^CH,  HjO^^^COOH       HjC-'^^'^CO  HtC^ 


CH, 


HjCL^COOH 
CH 

i 


^CO  H,CL 

CH  CH 


+  C0, 
+  C0 


i 


CH,     CH, 
Cineol 


CH,     CH, 

Cineolsfture 


ÖH,     CH, 


CH,     CH, 

Cineolsäureanhjdrid      Methjlheptenon 

Die  SpaltuDg  der  Cineolsfiure  ^  in  optisch  active  Formen  ist  mittelst  des  Strych- 
ninsalzes  gelungen;  die  activen  Modificationen  schmelzen  bei  79^  and  sind  krystall- 
wasserhaltig;  [oJd*^:  +  18-56^  bis  19*10®  in  wässriger  Lösung  (^»7*3  bis  8-2). 

Wird  die  Cineolsäure  mit  Wasser  auf  160®  erhitzt',  so  bildet  sich  die  C inen • 
säure  CoH^,0,,  welche  noch  den  Oxydring  intact  enthält  und  durch  Abspaltung 
einer  Carboxjlgruppe  aus  der  Cineolsfture  entstanden  ist.  Bei  weiterem  Erhitzen 
mit  WaHsor  geht  die  Cinensäure  in  eine  ungesättigte  aliphatische  j^-Oxysänre  CsH^^O, 
über,  welche  beim  Destilliren  H,0  abgiebt  und  in  eine  zweifach  ungesättigte  Säure 
C9H14O«  verwandelt  wird.    Diese  Säuren  stehen  daher  in  folgendem  Zusanunenhange : 

CHjCn, 

CH,.CH(  CHCOOH        -  >-        CH,.CH==CH.CH,.CH.COOH ► 

HOC 

CH,     CH, 

5'Methoäthylol  (ö^J-kexen  (2)'8äure  (6) 


Cinensäure 


CH, .  CH=CH .  CH, .  C .  COOH 

Jl 
CH,.CCH, 

5-MeÜioäthenhexen  (2)-säure  (6) 


Ein  p''Menthandiol(3.4}^  entsteht  aus  z/^-Menthen  nach  folgendem  Schema 

(vgl.  S.  937;: 

CH-CH, 

H,q^\cH, 

11,0 


CHCH, 
H.C-^'^CH, 


H,(X^^ 


CH 


C-CH(CH,), 


)CH(OH) 
C(OH).CH(CH,), 

ein   isomeres  P'M€nthandiol(3,8)*   wurde   synthetisch  aus  Citronellal  bei  der 
Hehandlunpf  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gewonnen  (vgl.  S.  755  u.  759): 

Die  drei-  und  vierwerthigen  Alkohole  des  Hexahydrocymols  entstehen 
aus  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  und  Alkoholen  durch  Oxydation  mit  ver- 
dünnter Permanganatlösung  (Wagnek),  sie  sollen  hier  nur  kurz  erwähnt  und  später 
bei  den  betreffenden  ungesättigten  Verbindungen  besprochen  werden. 


1  BuPB  u.  RoNus,  Bcr.  33,  3541  (1900). 

«  Rufe,  Bcr.  33,  1129  (1900);  34,  2191  (1901). 

'  Waoner,  Ber.  27,  1640  (1894).  —  Tolloczko,  Ber.'28B6f.,  926  (1895). 

*  Baebub  u.  LfisEK,  Compt  rend  124,  1808  (1897). 
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Durch  Oxydation  uiges&ttigter  Alkohole  wurden  s.  B.  erhalten: 

p-MenihaniHoi (1.4.8)  tau  2fV)-Mentheliol  (1),  ygh  S.  988; 
P'Menihamriol (1^2.8)  ans  Terpineol,  ygL  8.  981; 
p'MmUhantriol  (2.8.9)  ans  Dihydrooarveol,  vgl  S.  928; 

sie  dienten  zar  Constitationsanfklftrong  dieser  YerbiDdongen. 

Ein  Tetraalkohol  iat  der  sogenannte  Umonetrlt'  —  das  p^Menihamieiroi 
(1.2.8»9)y  welches  ans  Limonen  gewonnen  wird  <Tgl.  S.  958): 


^CH(OH)— CH,  ^^H, 

CH,.(HO)C  ^^^>CH.O(OH) 

\CH, CO;  ^CH^OH) 

eine  oxjdartige  Verbindong  endlich  ist  das  Pinoiglykol*: 

JH(OH>-CH, 

CH,.(HO)' 


C^  CH, 


CH, 


das  Oxydationsprodnkt  des  Pinols,  ygL  S.  987. 


Einen  Alkohol  des  Meta-Menthans  stellt  das  m-Jlfeit</^fiolf5>*  [l-MMyl- 
3'Metfioäthyieychhexanol  {5)]  dar: 

CH, 

CH 

OH .  HOLJCH .  CH(CHg)^ 

welches  auf  synthetischem  Wege  gewonnen  wurde,  vgL  Tabelle  Nr.  68  auf  S.  805. 
Ein  ni'MefUhandioi(1.8)^ 

CH,     OH 


H. 


C(OHXCH,)i 


(Metaterpin)  entsteht  ans  Canrestrendihydrobromid  (vgl.  S.  958)  und  Silberacetat 
bei  der  Tersdfang;  es  schmilst  bei  127  ^ 


^  WAoraa,  Ber.  23,  2815  (1890). 

*  Wallach,  Ann.  269,  811  (1890).  —  WAoim,  Ber.  32,  2070  (1899). 

*  KKoavBVAosL  n.  WnDBBMAHir,  Ann.  287,  169  (1897). 

*  Baeyeb,  Ber.  27,  8490  (1894). 

Y.  Umtmm  o.  JaoobsoHi  org.  Chom.  IL  58     (Juli  02.) 
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Menthylamine  und 


C.   Amine  der  Menihane. 

Die  Amine  des  p-Hezahydrocymols  besitzen  hiB  jetzt  nor  untergeordnetes  In- 
teresse und  können  daher  kurz  abgehandelt  werden.  Sie  werden  aus  den  Ketonen 
nach  allgemeinen  Methoden  (vgl.  S.  789  ff.),  entweder  durch  Reductlon  ihrer  Oxime 
(Goldscbmidt)  oder  durch  Erhitzen  mit  Ammoniumformiat  (LbückartX  gewonnen. 

Durch  Eintritt  der  Amidogruppe  in  eine«  Methylengruppe  des  Hexameihylen- 
rings  des  p-Mentlians  entstehen  drei  asymmetrische  Kohlenstoffatome;  in  Folge  dessen 
sind  bei  diesen  Basen  zahlreiche  Isomeriefalle  yorauszusehen.  So  sind  vom  Man« 
thylamln^  (S^Atnino^p-menthan): 

CHCH, 


HjCXw        JCH  •  NH{ 
CH.CH(CH,), 


bereits   zwei   Isomere   bekannt,   ein  links-  und  ein  rechtsdrehendes,  welche  nicht 
einander  entsprechende  euantiomorphe  Formen  dind. 

Links-Menthylamin   entsteht  bei  der  Beduction  des  Links -Menthonozims 
(S.  894);  es  ist  ein  mit  Wasserdampf  flüchtiges  Oel  von  unangenehmen  basischen- 
Geruch,    welches   stark  Kohlensäure   aus    der  Luft  anzieht;   siedet  bei   209*  bis 
2)0^  und  zeigt   das  Drehungsvermögen  [o]d  — 88*07^     Die  Acetylverbindung 
schmilzt  bei  145  ^ 

Rechts-Menthylamin  wird  beim  Erhitzen  von  Menthon  und  Ammonium- 
formiat neben  Links-Menthylamin  als  Formylverbindung  gebildet  Das  Bechta- 
Formylmenthylamin  ist.  viel  schwerer  löslich  als  das  Links -Formylmenthylamin, 
worauf  die  Trennung  begründet  ist.  Das  aus  der  Formylverbindung  durch  Ver- 
seifen gewonnene  Rechts- Menthylamin  besitzt  sehr  ähnliche  Eigenschaften  wie  die 
Links-Form  und  siedet  bei  207—208«;  [o]d  =  +  14«87®.  Das  Acetylderivat  kiy- 
stallisirt  in  schönen,  bei  168 — 169*  schmelzenden  Prismen. 

Links-  und  Rechts-Menthylamin  unterscheiden  sich  durch  ihr  Verhalten  gegen 
salpetrige  Säure.  Während  bei  letzterem  hauptsächlich  unter  Ammoniakabapaltung 
ein  ungesättigter  Kohlenwasserstoff,  J'-Menthen,  entsteht,  wird  bei  ersterem  die 
Amidogruppe  gegen  Hydroxyl  ausgetauscht  unter  Bildung  eines  Menthols: 


CHCH, 

lladL^'cHNH, 

CHCHCCH.), 
Links-Menthylamin 

CHCH, 

H,q-"^CH, 


CHGHs 


H.CL. 
CH. 


JCHOH 

CH(CH,), 
Menthol 

CHCH, 

H.Ck^^'^NCH, 


CH. 


•CHNH, 
Rechts-Menthy  lam  in 


C^H(CHJ| 
if-Moithen 


^  MoRiYA,  Joum.  Soc.  39,  77  (1881).   —   Akprbs  u.  AMnaESP,    Ber.  26,  618 
1892).  —  Wallach  u.  Kuths,  Ann.  276,  296  (1898).  —  Bimz,  Ann.  276,  824(1898). 
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Aus  diesen  Beobachtungen  Wallaches  geht  hervor,  dass  die  Amidognippe  in 
den  beiden  Körpern  eine  verschiedene  räumliche  Lagerung  zur  Isopropylgruppe  be- 
sitzen muss. 

Das  dem  Menthylamin  strueturisomere  CarTomenthylaiiiiii  \  2  ^  Amine  ^p^ 
fnenthan  (Tetrahydrocarvjlamin): 

CHCH, 

HaCK'^^CH.NH, 

HjCs^      JGtL^ 

CH.CH(CH,). 

wurde  durch  Reduction  des  Carvomenthonoxims  in  optisch  inactiver  Form  erhalten; 
es  aiedet  bei  211—212®  und  bildet  mit  der  Kohlensäure  der  Luft  ein  festes  Carb- 
amat  Seine  Acetjlverbindung  schmilzt  bei  124— 125^  Optisch  activeModi- 
ficationen  entstehen  bei  der  Reduction  des  Phellandrennitrits  (vgl.  S.  956  u.  957) 
mit  Natrium  und  Alkohol;  die  Acetylderivate  schmelzen  bei  158 — 159^ 

Die  den  beiden  tertiären  Alkoholen  des  p-Menthans  entsprechenden  tertiären 
Amine  sind  das 

tertiäre  Menthylamin,  d'Atnino^p'menthan  und  das  tertiäre  Carvo- 
menthylamin,  i-^mino-|i-ii»enf/kan;  sie  sind  von  Baeter'  aus  A^-  und  zf'- 
Menihen  durch  Anlagerung  von  Bromwasserstoff,  Umsetzung  der  Brommenthane 
mit  Silbercyanat  und  Yerseifung  der  Isocyanate  mit  Kali  neben  regenerirtem  Menthen 
gewonnen  worden: 


CCH, 

IJ.cL. 
GM* 


CHj.CBr 
HjCV^NcH, 


CH, 

CH(CH3), 
A^'Menlhcn 


H,dJ 
CH- 


ICH, 

CH(CH,), 
1-Bromwenthan 


CH,.C(N:CO) 


CH. 


CH(CH,), 


CHjCNH, 

CH.CH(CH, 

l'Aminomen^Mn 


H,Cl 


CHCH, 


CHCHg 
H,CK^NCH, 


CHCHa 


CHCH, 
HjCK'^^jCH^ 


H,Ov     ^A-IH  HjOs.        JGeL^  HjOv        JOti.^  HgOv        JCn^ 

C^H(CH,),  CBr.CH(CH,)  C(N:CO)CH(CH,),  COJH,).CH(CH, 

A^-MerUhen  4'Brommenihan  4'Aminomenikan 

Zu  den  sauerstoffhaltigen  Amidoderivaten  der  Menthane  gehört  das  Pnlegon- 
amin  [8'Aminofnenthanon.(3)]i  welches  bereits  S.  899  Erwähnung  fand. 

Eine  interessante,  vom  p-Menthan  sich  ableitende  Base  ist  das  Menthylhydrazin' 
[(S-HydrazinomerUhan] : 


Ztschr.  f.  physik.  Chem.  12,  723  (1898).  —  Kishnbb,  Joum.  d.  russ.  phys.-chem. 
Gesellsch.  27,  476  (1895);  Chem.  Centralbl.  19001,  654.  —  Wallach,  Ann.  300, 
278  (1898). 

»  Wallach,  Ann.  277,  187  (1893).  —  Wallach  u.  Heebio,  Ann.  287,  378  (1895). 

>  Ber.  26,  2270,  2562  (1893). 

<  Kisbmee,  J.  pr.  [2]  62,  424  (1895);  64,  113(1901). 
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CHCH, 


HtCk    J 


CHNHNH, 


CHCHCCH,), 

welches  von  Kuhmeb  auf  eigenartigeiii  Wega  erhalten  wurde.    Durch  Behandlung 

von  Menthylamin  mit  Brom  entsteht  ein  dickes  Oel,  das  Dibromaminomenthan, 

in  welchem  die  Amidwasserstoffatome   durch  Brom  ersetzt  sind.     Dasselbe  wird 

durch  Silberozyd  in  Menthonmenthjlhjdrasin,  indem  sweiMolecflle  miteinander 

reagiren,  übergeffthrt: 

CioHiQ'NH 

2C10H19.NH,   ►   2GioHi»NBr,     ►  |     . 

CioHts:N 

Das  Menthonmenthjlhjdracin  (Schmelzpunkt  92--93*)  zerftllt  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  (unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Menthan)  in  Menthon  und 
Menthylhjdrazin,  welches  bei  240—242®  siedet 

D.    OeaäUigte  Kohlenwasserstoffe  G^qB^q  (MmOume). 

Die  Gruppe  der  gesättigten  EohlenwasserstofiFe  ist  wohl  die  wenigst 
untersuchte  in  der  Terpenchemie ;  es  mag  dies  zum  Theil  darin  seinen  Grund, 
haben,  dass  einerseits  Vertreter  dieser  Eörperklasse  in  der  Natur  nicht 
aufgefunden  sind,  andererseits  dass  sich  dieselben  chemisch  sehr 
schwierig  bearbeiten  lassen ;  denn  es  ist  bisher  nicht  gelungen,  sie  selbst 
genau  zu  charakterisiren  oder  krystallisirende  Derivate  von  ihnen  dar- 
zustellen. 

Die  Theorie  sieht  f&r  die  Formel  des  Hexaliydro-p-cyiiLOlfi, 
P'Menthans^  z^ei  raumisomere  Formen  voraus,  welche  im  Ver- 
hältniss  der  eis-  und  trans-Isomerie  zu  einander  stehen: 


r: 


H  H  CH. 

^. /L  JN / 

(CH,),HÖ  CHa  (CHJiHC  H 

cis-p'Menihan  trans-^-Menthan 

Es  ist  nun  eine  grössere  Zahl  von  Kohlenwasserstoffen^  der  em- 
pirischen Formel  G^oB^q  bekannt,  die  nach  ihrer  Entstehung  die  Con- 
stitution des  p-Menthans  besitzen  könnten.  Da  sie  aber  meistens  aas 
Alkoholen,  Eetonen,  Hydrochloriden  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe 
durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  oder  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
höhere  Temperatur  erhalten  wurden  und  man  nach  den  Untersuchungen 
von   Mabkownikow  und   Zelinskt  die  isomerisirende  Wirkung   dieser 


*  Bbethelot,  Jb.  1869,  882.  —  Aemsteono,  Ber.  12,  1759  (1879)l  —  Oblow, 
Ber.  16,  799  (1883).  —  Schtschukakbw,  Ber.  28  Ref.,  488  (1890).  —  Wallach  u. 
Bbbkenheih,  Ann.  268,  226  (1892).  —  Bbekbnheim,  Ber.  25,  686  (1892).  —  Waghkb, 
Ber.  27,  1688  (1894).  —  Kakoknikow,  J.  pr.  [2]  31,  852  (1885). 
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Säuren  kennen  gelernt  hat,  so  ist  es  nicht  ausgeschlossen,  dass  die  so 
gewonnenen  Produkte  zum  mindesten  durch  Kohlenwasserstoffe  stark 
verunreinig  sind,  welche  nicht  mehr  den  Hexamethylenriug  enthalten 
(vgl.  S.  748).  Man  kann  diese  Verbindungen  daher  vorläufig  systematisch 
nicht  behandeln,  bis  ihre  Reinheit  und  Constitution  ausser  Frage  ge- 
stellt ist 

Ein  Weg  zur  Bereitung  des  Hexahydroparacymols,  welcher  die  er- 
wähnten Mängel  nicht  besitzt,  ist  zuerst  von  Montgolpieb  ^,  später  von 
JüNGEB  und  Elages^  eingeschlagen  worden.  Montgolfieb  reducirte 
1 .4-Dibrommenthan  (Dipentendibromhydrat^  vgl.  S.  909  u.  951)  mit  Na- 
trium, während  Jüngeb  und  Elages  Menthylchlorid  {S'QüonnmÜuin)  mit 
Natrium  und  Alkohol  behandeln: 

CH,.C.Br  CHjCH  CH.CH 

HjCV^^'^^CH,  HjCr^^NcH,  HjCk-'^NcH, 

>-  -< 

HjCLJcH,  HjCLJcH,  ClHOv^^JcH, 

(CH,),CH^fe^r  (CH,),CH^OT  (CH.),C«m5h 

Dieses  p-Menthan  siedet  über  Natrium  bei  170®^  besitzt  das  spe- 
cifische  Gewicht  0-8179  bei  0^  0-796  bei  15<>  und  den  Brechungs- 
exponenten  n^  =  1-44003;  es  wird  in  der  Eälte  weder  von  rauchender 
Salpetersäure,  Schwefelsäure,  noch  von  Brom  angegriffen.  Ein  p-Menthan 
von  gleichen  Eigenschaften  entsteht  beim  Ueberleiten  von  p-Gymol  und 
Wasserstoff  über  reducirtes  erhitztes  Nickel  (vgl.  S.  748). 

Ein  bei  171 — 172®  siedendes  Hezahydrocymol  wurde  von  Bbnard'  auB  der 
Harzessenz  isolirt 

Vom  Hexahydro-m-cymol,  m-Menthtiny  sieht  die  Theorie  eben- 
falls zwei  cis-trans-Modificationen  voraus.  Ein  Hexahydrometacymol  ist 
bereits  in  Tab.  66  auf  S.  787  aufgeführt;  es  ist  von  Enoevenagel^  aus 
l-Methyl-3-isopropylcyclohexenon  durch  successive  Reduction  gewonnen 
worden.  Diese  Verbindung  besitzt  deshalb  Interesse^  weil  der  Nachweis 
gelungen  ist,  dass  das  Sylvestren,  ein  natürlich  vorkommendes  Terpen 
Cj^Hjg,  der  Reihe  der  hydrirten  Metacymole  angehört  (vgl.  S.  958). 

Hexahydro-o-cymole'^  (o-Menthane)  sind  bisher  nicht  mit  Sicher- 
heit bekannt  geworden. 

IL  Einfach  angesättlgte  AbkOmmlinge  der  Meiitliane. 

Ä.   Menthenone  C^^H^^O. 

Vom  p-Menthan  leiten  sich  zwei  Reihen  Menthenone  ab,  welche 
dem  p-Menthanon  (2)  (Carvomenthon)  und  dem  p-Menthanon  (3)  (Menthon) 
entsprechen.  Demgemäss  werden  diese  Verbindungen  in  zwei  Unterab- 
theilungen zergliedert: 


'  Ann.  eh. 
'  Ann.  eh. 


5]  19,  158  (1880).  *  Ber.  28,  817  (1896). 

6]  1,  230  (1884). 


«  Ann.  297,  174  (1897).  ^  Wbu>sn,  Ann.  187,  164  (1877). 
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Menihenone. 


1.  Ketone  [p-Menthenone  (3)],  welche  vom  Menthon,  and 

2.  Ketone    [p-Menthenone    (2)],    welche    vom    Carvomenthon 
deriviren. 

1.   Vom  Henthenon  (3)  sieht  die  Theorie   sieben  Structurisomere 
voraus,  von  denen  vier  bekannt  sind: 


A. 


non  (S)     bekannt 
bekannt 


^ 


o 


k  J 


\ 


^ 


k 


tmbek. 


LJco  k^^Joö  k^^x^ 

A.  X  ^ 

JU1)  JMßi  J8(«) 

unbek.        Pnlegon     Isopul^on 

(2  Banmisomere). 


Das  J^'P'Menihefian(8)  wurde  von  CALLsirBACH^  auf  dem  bereits  be- 
sprochenen synthetischen  "Wege  erhalten  (vgl.  S.  826  nnd  Tab.  70  auf  S.  881). 

J*-P''MefUhenan(S)  fand  ebenfalls  schon  S.  898  Erwähnung.  Es  ist  aof 
zwei  verschiedenen  Wegen  dargestellt  worden,  die  anscheinend  zu  demselben  Keton 
geführt  haben. 

Ubban  nnd  Kbbmbbs'  behandelten  das  aas  Menthol  durch  Waaserabspaltang 
entstehende  Menthen  mit  Nitrosjlchlorid  (vgl.  S.  987).  Aus  dem  Menthennitrosochlorid 
wurde  mit  alkoholischer  Natronlauge  Salzsäure  abgespalten  und  das  sich  bildende 
ungesättigte  Ozim  mit  Säuren  in  das  Keton  und  Hydroxylamin  zerlegt: 

I  I  I 


OH 


X 


:NOH. 


:NOH 


Babteb  zerlegt  Bisnitrosomenthon  mit  Salzsäure,  wobei  ein  4-Chlormenthon  und 
aus  diesem  durch  Salzsäureabspaltung  ein  J^-Menthenon  gewonnen  wird  (vgl.  S.  898) 

Das  J^-Menthenon(8)  siedet  bei  206—208^,  besitzt  das  spec.  Gew.  0*916  bei  20^ 
Sein  Ozim  krystallisirt  in  flachen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  63 — 66^  Das  Sem i- 
carbazon  bildet  dünne  Prismen,  welche  bei  171 — 178®  schmelzen.  Die  Schwefel- 
wasserstoffverbindung schmilzt  bei  212 — 215^ 

Der  wichtigste  Vertreter  dieser  Gruppe  ist  das  Palegon'  oder 
j^^-^^Menthenan  (3).  Dieses  Keton  ist  von  Beckmann  u.  Pleissneb 
1891  im  Poleyöl  (Oel  von  Mentha  puleginm)  entdeckt  und  sehr  gründ- 
lich untersucht  worden.    Semmleb  stellte  die  noch  heute  gültige  Formel 


*  Ber.  30,  639  (1897). 

*  Am.  ehem.  Joum.  16,  395  (1894).  —  Babybb,  Ber.  28,  1587  (1895).  —  Richt- 
MANN  u.  Rrembrs,  Am.  ehem.  Joum.  18,  762  (1896).  —  Wallach,  Ann.  305,  272  (1899). 

'  Beckmann  u.  Pleissnbb,  Ann.  262,  1  (1891).  —  Sbmmlbb,  Ber.  26,  3515 
(1892).  —  Babbibb,  Compt  rend.  114,  126  (1892).  —  Babteb  u.  Hbnbich,  Ber.  28, 
652  (1895).  —  Wallach,  Ber.  28,  1965  (1895).  —  Babteb  u.  Pbbnticb,  Ber.  29, 
1081  (1896>  —  TiBMANK  u.  Schmidt,  Ber.  29,  914  (1896).  —  Rlagbs,  Ber.  32,  2564 
(1899).  —  Habbibs  u.  Boedeb,  Ber.  32,  8357  (1899). 
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aaf,  während  die  Synthese  1897  von  Tiemann  und  Schmidt  ausgeführt 
wurde.  Das  billige  Poleyöl  des  Handels,  welches  zu  Parfümeriezweckeu 
Verwendung  findet,  enthält  etwa  80^/^  an  Pulegon.  Aus  diesem  Oel  kann 
es  entweder  durch  Fractioniren  im  Vacuum  oder  reiner  über  die  Bisuliit- 
Yerbindung  isolirt  werden.  Letztere  wird  gewonnen,  wenn  100  ccm  Poleyöl 
mit  210  ccm  BisulfiÜösung  und  56—60  ccm  Alkohol'  längere  Zeit  ge- 
schüttelt werden. 

Eigenschaften.  Das  Pulegon  siedet  bei  221 — 222^,  besitzt  das 
spec.  Gew.  0-9323  bei  20®  und  den  Brechungsexponenten  Up  »•  1*4846; 
es  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts  ([c^]i>  +  22,89^); 
die  reine  Verbindung  riecht  pfe£ferminzartig  und  färbt  sich  mit  Eisen- 
chlorid nicht 

Das  Pulegon  wird  durch  sein  Verhalten  gegen  Hydroxylamin  als 
«^/^-ungesättigtes  Keton  charakterisirt  (vgl.  S.  822—823);  es  liefert  zwei 
Hydroxylaminverbindungen.  Das  wahre  Oxim  Cj^jH^giN-OH  ist  mit 
Wasserdampf  flüchtig  und  krystallisirt  in  Prismen  vom  Schmelzpunkt  118® 
bis  119®.  Ein  Hydroxylaminanlagerungsprodukt,  sogenanntes  Pulegon- 
hydroxylamin  CjoHjgON-OH  (vgl.  auch  8.  899),  welches  in  grösserer 
Menge  entsteht  und  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig  ist,  krystallisirt  in 
langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  157®;  es  ist  optisch  links  drehend 
([£^J  —  —  83-44®  in  10®/oiger  alkoholischer  Lösung);  seine  Constitution 
wird  weiter  unten  behandelt  werden. 

Das  Semicarbazon  schmilzt  bei  172®. 

Mit  Chlorwasserstoff  bezw.  Bromwasserstoff  verbindet  sich  Pulegon 
leicht  zu  dem  schön  krystallisirenden  Hydrochlorid  Cj^HigO-HCl  vom 
Schmelzpunkt  24®  bezw.  Hydrobromid  Cj^Hj^O-HBr  vom  Schmelz- 
punkt 40-5®. 

Besonders  charakteristisch  für  den  Nachweis  des  Pulegons  ist  die 
Bisnitroso Verbindung  (Ci^^Hj^NO,),. 

2  ccm  Palegon  werden  mit  2  ccm  Ligro^n  und  1  ccm  Amylnitrit  vermengt, 
gekühlt  und  hierzu  soviel  concentrirtc  Salzsäure,  wie  an  eiuem  dänuen  Glasstab 
beim  Eintauchen  hftngen  bleibt,  gegeben.  Nach  kurzer  Zeit  erstarrt  die  Masse  zu 
einem  Brei  von  dünnen  Nadeln  unter  Blaufärbung  der  Liösung. 

Bei  der  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  nimmt  Pulegon  vier 
Wasserstoffatome  auf  und  bildet  Links-Menthol. 

Constitution  (vgl.S.8Ö5 — 886).  Aus  der  Reducirbarkeit  des  Pulegons 
zum  Menthol  geht  hervor,  dass  dieses  Keton  der  Menthonreihe  angehört 
und  dass  sich  die  doppelte  Bindung  in  e^/?-Stellung  zur  Carbonylgruppe 
befindet.  Für  die  Lage  der  doppelten  Bindung  bleiben  hiernach  noch 
drei  Möglichkeiten,  Zwischen  welchen  sich  durch  die  Oxydation  mit  Per- 
manganat  entscheiden  lässt;  hierbei  tritt  Zerfall  in  Aceton  und  in  die- 
selbe /}-Methyladipinsäure,  welche  auch  aus  Menthon  erhalten  worden  ist, 
ein.  Dadurch  ist  die  Lage  der  doppelten  Bindung  in  J^^'- Stellung 
nachgewiesen. 
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Constitution,  Synthese  und 


Dem  Pulegonliydrozylamin  und  den  Hydrohalogenverbindungen  sind  hiemach 
die  folgenden  Constitationsformeln  zuzuBchreiben : 

CHCH,  CH-CH, 


HjdL     Jco 

€H 


H,dLJco 


I 


CH, 


XIH, 


NHOH  C.Br 

CHg      GHg  CHg     UUf 

Pulegonhjdrozylamin  Hjdröbrompnlcsgon 

Eine  Bestätigung  dieser  Anschauung  ist  durch  Wallach^  erbracht 
worden,  welcher  zeigte,  dass  das  Pulegon  beim  Erhitzen  mit  wasser* 
freier  Ameisensäure  oder  Wasser  eine  hydrolytische  Spaltung  unter  Bil- 
dung von  Aceton  und  optisch  activem  Methylcyclohexanon  (8)  erleidet: 

GH  •  CHg  CH  ■  CHg 

HgCf^''''N0Hg  H,q^''''NcHg 

+  H,0  » 
HgOLJcO  HgOl^    JOO 

CHgC-CHg 

Durch    diese    wichtige  Beobachtung    ist    das    Methylcyclohexanon, 

worauf  schon  verschiedentlich  hingewiesen  wurde  (vgl.  S.  813),  das  der 

präparativen  Bearbeitung  am   leichtesten  zugängliche  Cyclohexan-Eeton 

geworden. 

Ein  analoger  Zerfall'  des  Polegons  ist  noch  bei  verschiedenen  anderen  Beactionen 
beobachtet. 

Die  Formel  des  Pulegons  besitzt  ein  asymmetrisches  Eohlenstoff- 
atom,  man  kann  daher  das  Auftreten  von  zwei  optischen  Antipoden  und 
einer  racemischen  Form  erwarten.  Das  natürliche  Produkt  ist  die 
Bechts-Modification,  die  anderen  beiden  Formen  sind  noch  nicht  bekannt» 

Partielle  Synthese^  Wird  der  olefinische  Aldehyd  Citronellal, 
dessen  Constitution  S.  755  behandelt  wurde,  mit  Essigsäureanhydrid  ge^ 
kocht,  so  geht  er  in  das  Acetat  eines  cyclischen  Alkohols  über,  welches 
nach  dem  Verseifen  und  der  Oxydation  mittelst  BECoiANN'schem  Chrom- 
säuregemisch (vgl.  S.  892)  ein  Keton  Ci^H^qO  liefert  Dieses  Produkt^ 
das  sogenannte  Isopulegon,  welches  S.  922  noch  besprochen  wird,  ver- 
wandelt sich  beim  Behandeln  mit  Barytiauge  unter  Wanderung  der 
Doppelbindung  von  der  ßy-  zur  «/?- Stellung  in  Pulegon,  welches  mit 
dem  natürlichen  in  jeder  Beziehung  identisch  ist.  Diese  Synthese  ist 
schon  S.  759  durch  Formebi  erläutert  worden. 


^  Ann.  289,  337  (1896).  —  Zelikskt,  Ber.  30,  1532  (1897). 

*  Eü:.aqb8,  Ber.  32,  2564  (1899).  —  Habribs  u.  Robdeb,  1.  c. 

*  TiBMAMM  u.  Schmidt,  Ber.  30,  22  (1897). 
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Umwandlungen  des  Pulegons.  Wie  das  Menthon  leicht  Auf- 
spaltung des  Hexamethylenrings  unter  Bildung  der  Menthonensäure  er- 
leidet (S.  897),  so  lässt  sich  auch  der  Cyclohexankem  des  Pulegons 
öffnen,  wenn  das  ölige  Bromadditionsprodukt  —  Pul'egondibromid  —  mit 
alkoholischem  Natron  behandelt  wird.  Die  hierdurch  entstehende,  von 
Wallach^  als  Pulegensäure  bezeichnete  Verbindung  besitzt  aber 
wahrscheinlich  nach  ihrem  Verhalten  bei  der  Oxydation  einen  Tetra- 
methylenring, der  bei  Abspaltung  des  Brom  Wasserstoffs  entsteht  Die 
Pulegensäure  lässt  sich  in  eine  Oxysäure  und  ein  Lacton,  das  Pule- 
genolid,  umwandeln: 

CCHs 
H,C^|^NCH, 


CH-CH, 


H,d 


.CO 


H, 


CBr 

CBr 

Dibrompalegon 


CCHa 


»COOH 


C 

j 

CH,     CH, 


H,cl  CO 

Ah 

Pnlegenolid 


(?). 


Pulegensäure 

Mit  Acetessigester  condensirt  sich  Polegon  bei  Gegenwart  von  Eisessig  nnd 

Zinkchlorid  zu  einem  Keton  der  Zusammensetzung  des  Jonons  CigH^O.    Diesem 

sogenannten  Pnlegenaceton',  welches  keinen  Veilchengeruch  besitzt,  ist  folgende 

Fonnel  beigelegt  worden: 

CHCH, 

H,C,-'^''NCH, 


C==( 


J=C(CH3), 

£s  kann  sich  der  Acetessigcster  aber  auch  an  die  doppelte  Bindung  in  /^-Stellung 
zur  Carbozylgruppe  angelagert  haben,  ähnlich  wie  sich  die  Reaction  zwischen 
Malonsäureester'  und  Pulegon  vollzieht,  wobei  sich  der  Körper  C,8H,804  bildet; 
er  ist  das  Dilacton  der  Pulegonmalonsäure,  entstanden  nach  dem  Schema: 

CHCH,  CH.CH, 

H.G^'^^H,  COOK  II.Cr'^^H.     (POOU\ 

+  CH,,/ 
HjCLJcO 

C=C(CH,)| 

yQn^  •  CH, 

CH,.CH        NCHCCCH,), 

'^CH,.<>OCO-CH 

\o.co/ 


'\C00R 


— >- 


HjdLJco 


'II 

CH 


•C(CH,), 


*  Ann.  289,  337  (1896);  300,  259  (1898). 

*  Barbier,  Compt  rend.  127,  870  (1898). 


(1900). 


VoRaNDBR  n.  Gärtner,  Ann.  304,  21  (1899).  —  Vorländer,  Ber.  33,  8185 
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JbopuUgon. 


Palegonhydrobromid  verliert  durch  alkoholisches  Natron  sehr  leicht 
Bromwasserstoff  und  geht  in  Pulegon  zuräck;  dagegen  gelingt  die  Ab- 
spaltung des  Bromwasserstoffs  in  anderer  Richtung  durch  Anwendung  eines 
neutralen  Mittels,  nämlich  des  basischen  Bleinitrats  in  methylalkolischer 
Lösung:  CH,  CH. 

CH  CH 


ico 


CH 

CBr 

dfiC     CH, 

Es  entsteht  Isopulegon  ^  oder  J^^-p-MenthenonCS),  dem  wir  be- 
reits bei  der  Synthese  des  Pulegons  aus  Citronellal  (S.  759,  920)  begegneten. 

Das  Isopulegon  Terbindet  sich  im  Gegensatz  zum  Pulegon  nicht  mit 
Bisulfit,  lässt  sich  nicht  zum  Menthol  reduciren  und  bildet  kein  Hydroxyl- 
amin- Additionsprodukt  Während  das  Pulegon  ein  asymmetrisches  Kohlen- 
Stoffatom  besitzt,  weist  die  Formel  des  Pulegons  deren  zwei  auf;  daher 
sind  auch  zwei  optisch  active  Formen  beobachtet  worden,  die  im  Verhältnise 
der  cis-trans-Isomerie  wie  Links-  und  Bechts-Menthon  zu  einander  stehen: 


^ 


A 


\    CH, 


A- 


V 


cia-Isopulegon 


H,C    /i 


trans-Isopulegon 


CH, 


Das  iBopulegon  ^us  Hydrobrompulegon  iet  linksdrehend,  dasjenige  aus  Citronellal 
ist  rechtsdrehend.  Das  Oxim  der  linksdrehenden  Form  schmilzt  bei  121*,  das  der 
rechtsdrehenden  Form  bei  145*.  Beide  Isopalegone  geben  bei  der  Umlagerang  mit 
Barytlauge  dasselbe  Rechtspulegon,  and  durch  Anlagerang  von  Bromwasserstoff  ent- 
steht Hydrobrompulegon  zurQck.  Bei  der  Oxydation  werden  Aceton,  und  /^-Metiiyl- 
adipinsfiure,  dieselben  Produkte  wie  aus  Pulegon,  gewonnen. 

2.  Vom  Menthenon  (2)  sieht  die  Theorie  ebenfalls  sieben  Structur- 
isomere  voraus,  von  denen  vier  bekannt  sind: 


r'^'^^co  -^""^^0  r^^^N^JO    r^'*'''^N)o    rNco    ^"^"^^0    r'^^^Noo 


(Carvenon)    unbek. 


anbek.    (Carvotanaceton)  bek.  (?) 


X 


anbek.  (Dihydrocanv>n) 


^  TiEMANN  u.  ScHMii>T,   Bcr.    SO,  22  (1S97);   32,    825  (1899).    —    Habbibs  o. 
RoEDBB,  Ber.  32,  8857  (1899). 
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Keines  dieser  Ketone  ist  bisher  in  der  Natur  aufgefunden  worden; 
wegen  seiner  Beziehungen  zu  wichtigen  natürlichen  Produkten  aber  bietet 
das  BlhydrocarTOU  ^  oder  A^^^^'P'Mentheii(yiri(2)  in  dieser  Gruppe  das 
grösste  Interesse  und  ist  auch  in  präparativer  Hinsicht  am  leichtesten 
zugänglich.  Das  DihydrocarTon  entsteht  am  besten  durch  Reduction 
des  zweifach  ungesättigten  Eetons  Carvon  (S.  938)  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge:  CjpHj^0  +  2H  =  CjqHj^0. 

Eigenschaften.  Das  über  die  Bisulfitverbindong  gereinigte  Keton  siedet 
bei  221  —  222^,  riecht  schwach  kiimmelartig  und  besitzt  bei  19^  das  spec.  Gew. 
0*928.  Das  Dihydrocarvon  aus  d-Carvon  ist  linksdrehend,  aas  l-Carvon  rechts- 
drehend; diese  beiden  Modificationen  sind  wahre  optische  Antipoden,  denn  die 
Oxime  der  beiden  activen  Modificationen  schmelzen  bei  88 — 89^,  während  durch 
ihre  Yereinigung  die  inactive  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  115—116°  entsteht 
Cis-trans-Formen,  wie  beim  Menthon,  die  sich  nach  der  Formel  voraussehen  lassen, 
sind  noch  nicht  bekannt.  Die  Doppelbindung  verhält  sich  absolut  anders  wie  im 
Pnlegon,  indem  sie  nicht  Hydrozylamin  angelagert  und  nur  auf  Umwegen  reducir- 
bar  ist  (vgl.  Carvenon  S;  924). 

Constitution.  Das  Dihydrocarvon  wird  durch  Erhitzen  mit  Eisen- 
chlorid in  Carvacrol  (S.  377)  umgewandelt,  durch  Natrium  und  Alkohol 
zu  dem  zugehörigen  secundären  Alkohol,  Dihydrocarveol,  reducirt.  Bei 
der  Oxydation  mit  Permanganat  entsteht  zuerst  ein  Menthanondiol 
CjqHj30(0H)j,  welches  weiterhin  unter  Eliminirung  eines  Kohlenstoffatoms 
ein  Diketon  C^H^^Og  liefert.  Aus  diesen  Ergebnissen  wie  aus  den  Ab- 
bauprodukten des  zugehörigen  secundären  Alkohols,  des  Dihydrocarveols, 
(vgl.  S,  928)  geht  mit  Bestimmtheit  hervor,  dass  das  Dihydrocarvon  ein 
A^  ^•'-p-Menthenon  (2)  ist : 

CH  •  CHji  CH  •  CH3  CH  *  CHg 

iW^^'^co  H,c,/\co  H,q^''^^,CO 

— >- 


CH, 


s 


CH, 


^^^CH.  "« 


CH, 


9 


:H  .  C<^"»  CH .  C(OH)-CH,  OH  CH  •  CO  •  CH 

Dihydrocarvon  Menthanon  {2ydiol{8.9)  cyclohexanon  {2) 

Das  Dihydrocarvon  addirt  leicht  Bromwasserstoff  unter  Bildung  deö 
Hydrobromdihydrocarvons;  die  Behandlung  dieses  Körpers  mit 
methylalkoholischer  Kalilauge  hat  unter  eigenthümlicher  Bromwasser- 
stoffabspaltung zur  künstlichen  Erzeugung  eines  bicyclischen  (campher- 
artigen)  Ketons,  des  Carons,*  geflihrt  (vgl.  S.  781  u.  782): 


»  Wallach  u.  Kerkhofp,  Ann.  275,  114  (1893).  —  Baeyeb,  Ber.  26,  823  (1893); 
27,  1951  (1894);  28,   1589  (1895).  —  Wallach  u.  Schrader,  Ann.  279,  877  (1894). 

—  Wallach,  Ann.  286,   127,  129  (1895).    Ber.   28,   1955  (1895).  —  Wallach  u. 
ScHARPEivACK,  Bsr.  28,  2704  (1895).  —  Tibmann  u.  Semmler,  Ber.  28,  2141  (1895). 

—  Bröhl,  Ber.  32,  1225  (1899).  —  Harries  u.  Roeder,  Ber.  32,  3357  (1899). 

«  Baeyer,  Ber.  27,  1915  (1894). 
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Ctl*CHg  CH'CHg 


L 


DHÖBr  CH-JiC 

Hydrobromdihydrocaryoa  C&ron 

Durch  Brom  entsteht  DibydrocarYon-Dibromid,  8.9'Dibratnmenthanon(2) 
GioHifOBr,,  welches  in  iwei  optisch-activen  und  einer  racemlscheii  Form,  Scfamek- 
pnnkt  69—70®  bezw.  96— 97®,  anftritt- 

Ein  interessantes  Verhalten  zeigt  das  DihydrocarYon  gegen  S&uren ; 
ähnlich  wie  sich  Isopolegon  in  Pnlegon  durch  Baryt  umlagert,  tritt 
auch  hier  beim  Kochen  mit  Säuren  eine  Wanderung  der  doppelten  Bin- 
dung ein,  welche  aber  in  diesem  Falle  bis  in  den  Kern  neben  die  Carbonyl- 
gruppe  fbhrt   Es  entsteht  das  Carrenon,^  ^^-p^MenthehonfZ): 

CEL  •  GQ^  GH  •  GHg 


I  I 

H,G«C-CH,  CHg.CHGH. 

—  ein  Keton,  welches  mehrfach  als  Umwandlungsprodukt  wichtiger  Ver- 
bindungen der  Terpen-  und  Campher-Beihe  erhalten  worden  ist  So  ge- 
winnt man  es  aus  dem  Oxydationsprodukt  des  Terpineols  (vgl  S.  931)  und 
aus  Campher  beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure  (vgl  S.  781  u.  1009).  Bei 
diesen  Beactionen  ist  es  aber  nur  als  secundäres  ümlagerungsprodukt 
des  zunächst   entstehenden  Dihydrocarvons  zu  betrachten. 

Das  Gsrvenon  riecht  kümmelartig,  angenehmer  als  Dihydrocarvon,  und  siedet 
bedeutend  höher  als  dieses  —  bei  282—283*;  es  besitat  das  spec  Gew.  0-926  bei  19^ 
no''»  1*48877.  Seinem  physikalischen  Verhalten  zufolge  erscheint  das  Ganrenon 
als  Alkohol  mit  zwei  doppelten  Bindungen.  Es  zeigt  aber  alle  Eigenschaften  dnes 
a/?-angesftttigten  Ketons,  indem  es  ein  normales  Ozim  yom  Schmelzpunkt  91* 
und  ein  Oxaminooxim,  welches  bei  167—168*  schmilzt  (das  Semicarbazon 
schmilzt  bei  202*),  bildet  Mit  Natrinmbisulfit  verbindet  es  «ich  nicht  Bei  der 
Beduction  mit  Natrium  und  Alkohol  liefert  es  den  S.  904  beschriebenen  gesättigten 
Alkohol,  das  Garvomenthol  oder  p-Menthanoi(2);  dieser  Uebergang  bietet  zugleich 
die  beste  Methode  zur  Gewinnung  des  letzteren. 

Die  Constitution  des  Carvenons  ergiebt  sich  einerseits  aus  dem 
eben  erwähnten  Verhalten  bei  der  Eeduction  und  gegen  Hydrozylamin, 


1  Wallaob,  Ann.  277,  110  (1898);  286,  129  (1895).  ~  Babtib,  Ber.  27,  1915 
(1894);  28,  646  (1895).  —  Dbudi,  Ber.  SO,  957  (1897).  —  KoirpAKOw  u.  GoBBUirow, 
J.  pr.  [2]  56,  248  (1897).  —  Mabsh  n.  Habtbidob,  Joum.  8oc.  73,  852  (1898)i  — 
TnMABX  u.  Sbmmleb,  81,  2889  (1898).  —  Bbsdt,  Göthener  Ghem.  Ztg.  22,  448  (1898). 
Ann.  814,  869  (1900).  —  BbOhl,  Ber.  82,  1225  (1899).  —  Klaqbs,  Ber.  82,  1516 
(1899).  —  Klaoxs  u.  Khaith,  Ber.  82,  2550  (1899). 


Carvenon, 


925 


andererseits  aus  den  Abbauprodukten  der  Oxydation.  Hierbei  liefert  es 
zunächst  die  Dicarbonsäure  Cj^HjgOß,  dann  die  Ketonsäure  CgH^^Og, 
und  endlich  cz-Methylglutarsäure  CgH,^0^  (Tiemann  und  Semmleb): 


CHCH, 
H,CK"'^COOH 


CHCH, 
H.G'^'^COOH 


H.d^ 


<  -- 


COOH 


H,d 


^0 


ff-Methylglutarsftare 


I 
CH 

CH.     CH3 
Ketons&ure  CsHi^O,, 
2, 6'Dtmeihylheptanon  (5)- 
8äure(I) 


CHCH,  CH  CH, 

HjC^^^^COOn  HjC^^CO 

Hjdl^COOH  H^cL^^lcH 
C(OH)  C 


k 


CH,     CH, 
Dicarbonsäure 


I 
CH 

CHi      CH, 


Unter  geringerem  Aufwand  an  experimentellen  Material  lässt  sich  die  Con- 
stitution des  Carvenons  an  dem  Verhalten  des  Hydroxylaminadditionsprodukts  nach- 
weisen (vgl.  S.  822ft.).  Da  die  doppelte  Bindung  in  a /^-Stellung  zur  Carbonylgrnppe 
sich  befindet,  können  drei  Formeln  für  dieses  Keton  in  Frage  kommen,  nämlich: 


CHCH, 
HjC-'^^CO 


C-CH, 
HG-'^'^^CO 


(>C 


II 


CH 
CH(CH,), 


H,d 


ni 


CH- 


ICH, 
CH(CH,), 


C=CH, 
H,G'^^''^CO 

H.cLx-'CH, 

CHCHCCH,), 


Alle  können  Ozaminooxime  bilden,  welche  sich  aber  gegenüber  Oxydationsmitteln^ 
verschieden  verhalten  müssen: 


CHCH, 


OH 


CHCH, 
H,Q''^'^C-.N.OH 


C^H. 


CH, 

OH 

I 
CH(CH,), 


H.(l/ 
CN 


CH, 
NO 


CHCH, 
OH .  HN  •  HCr''^^N>=N .  OH 


II 


H.cL/ 
CH. 


.CH, 
CH(CH,), 

CHCHj.NHOH 
H,Cr''''''^C=N.OH 


III 


H,d 


H(CH,), 


CHCH, 
HO .  N^C^^^^'NC^N .  OH 

H.(i/fcH, 

CH.CH(CH,), 

CH.CH=«NOH 
H,C^^^^jC=N.OH 


CH. 


Ich, 

CH(CH,), 


H,clJcH, 
CHCH 


CH(CH,), 


>  Harries,  Ber.  31,  2896  (1898). 
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926  Carvotanaceion. 

Formel  I  liefert  einen  Körper,  der  die  wahre  Nitrosogruppe  enthfilt,  also  aeine 
Lösungen  blau  färbt,  während  11  in  ein  Diketoxim  und  III  in  ein  Aldoketoxim, 
welche  beide  ungefUrbt  sind,  übergehen.  Da  nun  das  oben  beschriebene  Carvenon- 
Ozaminooxim  bei  der  Oxydation  eine  sehr  intensive  blaue  Beaction  zeigt,  kann  es 
nur  die  Formel  I  besitzen,  und  das  zugehörige  Keton  selbst  muss  ein  J^-p-Menthe- 
fion(2)  sein. 

Diese  Beweise  finden  ihre  Bestätigang  im  Verhalten  des  Carro- 
tanacetons^  oder  J^-p-Menthenana  (2),  welches  ebenfalls  die  doppelte 
Bindung  in  fif/?-Stellung  zur  Carbonylgnippe  besitzt  und  der  Formel  II 
entspricht  Das  Gary otanaceton  gewann  Semmleb  als  wenig  einheitliches 
inactives  Produkt,  als  er  das  bicyclische  Keton  Thujon  C^^H^qO  (Tan- 
aceton)  auf  280^  im  Bohr  erhitzte;  es  scheint  auch  in  den  höher  sieden- 
den Antheilen  des  Thujaöls  selbst  enthalten  zu  sein.  In  optisch-actirer, 
rechtsdrehender  Form'  entsteht  es  rein  durch  Reduction  von  Hydro- 
bromcarvon  C^^H^^OBr,  dem  Additionsprodukt  von  Bromwasserstoff  an 
d-Carvon  (vgl.  S.  939),  mit  Zinkstaub  und  Methylalkohol. 

Das  Keton  siedet  bei  227—228®  und  besitzt  das  sp^c.  Gew.  0-9351  bei  19®; 
das  Oxim  der  optisch-aeüven  Form  schmilzt  bei  75— 77®,  das  der  inactiven  bei 
92—94®.  Carvotanaceton  bildet  eine  Schwefel wasserstoffverbindung,  ein  Oxaminozim 
und  addirt  wie  Carvenon  schwer  Bromwassetstoffi 

Die  Constitution   geht   aus   dem  Verhalten    bei  der  Beduction 

—  Carvotanaceton  liefert  mit  Natrium  und  Alkohol  Caryomenthol^  die 
active  Verbindung  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  actives  Carvomenthon 

—  und  gegen  Hydroxylamin  heryor.  Das  Oxaminoxim  bildet  bei  der 
Oxydation  ein  farbloses  Diketoxim  (vgl  die  Formel  S.  925  unten  sub.  II). 
Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  zerfällt  das  Carvotanaceton  in 
Brenztraubensäure  und  Isopropylbemsteinsäure: 

HG^^O  HOOG  COOH 


CHCHCCH,),  CH.CH(CH,), 

Ein  dem  Carvotanaceton  isomeres  Keton  C|oH,eO,  das  leothujon*,  entsteht 
aus  Thujon  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure,  es  gehört  nicht  mehr  der  Mentban- 
reihe  an  und  wird  im  Anschluss  an  das  Thujon  behandelt  werden  (vgl.  Thi^a- 
menthon  S.  901> 

A^''^'P'Menthenün(2)^  wird  aus  1-Cblonnenthanon  (2),  dem  Zersetzungs- 
produkt  des  Bisnitrosocarvomenthons  mit  alkoholischer  Salzsäure  (vgl.  S.  901),  durch 
Behandlung  mit  Na(riumacetat  und  Eisessig   erhalten;   da   die  so  entstehende  Ver- 


1  Semxlbb,  Ber.  27,  895  (1894);  33,  2464  (1900).  —  Babtsr,  Ber.  27,   1928 
(1894).  —  Wallach,  Ber.  28,  1955  (1895).  —  Brühl,  Ber.  32,  1225  (1899). 
>  Habbibs,  Ber.  34,  1924  (1901). 

*  Wallach,  Ber.  28,  1955  (1895).  —  Sbuhlbb,  Ber.  33,  275  (1900> 
«  Baetbb  u.  Oehlsr,  Ber.  29,  27  (1896).  —  Sbmmleb,  Ber.  33,  2454  (1900X 
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bindung  nicht  mit  J*-Meiithenon(2)  identisch  ist,  kommt  ihr,  falls  die  Constitution 
des  1-Chlormenthanons (2)  ausser  Frage  steht,  die  folgende  Formel  zu: 


CGI.  GH, 


H,d 


\^ 


JGH, 


CH.GH(GH,)| 


C=GH, 

■ 

CH.GH(GHs), 


Es  sind  noch  verschiedene  Ketone  GioHieO  dargestellt  worden,  die  möglicher- 
weise hierher  gehören;  da  das  experimentelle  Material  noch  zu  dürftig  ist,  kann 
indessen  nur  auf  die  Originalmittheilongen '  verwiesen  werden.  Dihydroeucarvon 
vgl.  bei  Eucarvon  8.  978;  Isocampher  8.  1028. 

E^in  Eeton  des  MetarTetrahydrocymols  ist  das  synthetische  l-Methyl-S- 

MethocUhylcyclohexm{ffj'(m{S),   A^-m-Menthenon  (5)  (vgl.   S.  825   und 

Tab.  70  auf  S.  830): 

GGH, 


0(1JCH.GH(GH.). 
GH, 

Der  einzige  bisher  genauer  bekannte  Repräsentant  der  Gruppe  der 
Ortho-Menthane  ist  das  sogenannte  Orthopulegon,  A^i^o-Menthen' 
an  (3): 

GH, 

von  Wallaoh  '  durch  Gondensation  des  Methylcyclohexanons  mit  Aceton 
gewonnen. 

Da  dieses  Produkt  nicht  mit  Pulegon  oder  Isopulegon  identisch  ist,  muss  die 
Gondensation  mit  Aceton  in  Orthostellung  erfolgt  sein.  Die  8tellung  der  doppelten 
Bindung  ergiebt  sich  aus  dem  Verhalten  bei  der  Beduction;  sie  bleibt  dabei  unver- 
ändert, kann  sich  daher  nicht  in  J2(8)  befinden.  Das  o-Pulegon  verbindet  sich  nicht 
mit  Natriumbisulfit  und  scheint  wie  das  Isopulegon  in  cis-trans-isomeren  Formen 
anfrotreten. 

B.  Menthenole, 

Den  14  structurisomeren  p-Menthenonen  entsprechen  ebensoviel  secun- 
däre  Alkohole,  von  denen  jedoch  nur  zwei  genauer  bekannt  sind,  das 
Isopulegol  und  das  Dihydrocftrreol: 


>  Wallach,    Ann.  277,    151   (1898);   279,   886   (1804);   313,  861  (1900).   — 
KoNDAKow  u.  GoBBüKow,  J.  pr.  [2]  56,  248  (1897). 

*  Wallach,  Ber.  29,  2955  (1896).  Ann.  300,  267  (1898). 
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Isqpulegol  und  DihydroearveoL 


CHCH. 

H,oLJcH.OH 

I 
G 

laopnlegol 


CHCH, 

I 
C 

Dihydrocaireol 


Während  ersteres^  das  J^^-p-Menthenol  (3),  nur  als  Uebergangs- 
produkt  bei  der  Synthese  des  Pulegons  aus  Citronellal  Interesse  bietet 
(vgl.  S.  759,  920),  besitzt  letzteres»,  das  A^^^'P'Menthenol(2),  wegen 
seiner  Beziehungen  zum  Carvon  und  Difaydrocarvon  und  zu  den  Mentha- 
dignen  Wichtigkeit;  indessen  wurde  es  in  der  Natur  nicht  aufgefunden. 

Das  Dihydrocarveol  entsteht  bei  der  Reduction  des  CarvoDS  und  somit  auch 
des  Dihydrocarvons  mit  Natrium  und  Alkohol,  siedet  bei  224—225  ^  zeigt  das  spec. 
Gew.  0*927  bei  20  ^  besitzt  einen  angenehmen  Geruch  und  ist  optisch  activ,  je  nach 
der  Verbindung,  aus  welcher  es  gewonnen  wurde.  Als  ungesftttigte  Verbindung 
addirt  es  Brom  und  Bromwasserstoffl 

Die  Constitution  des  Dihydrocarveols  geht  aus  seiner  Entstehung  aus 
2f ^^'-Menthenon  (2)  hervor.  Indessen  ist  zu  betonen,  dass  beim  Dihydro- 
carveol zuerst  der  f&r  das  Dihydrocarvon  wie  ftlr  das  später  beschriebene 
wichtige  Carvon  gleich  bedeutsame  Nachweis  erbracht  wurde,  dass  sich 
in  diesen  Verbindungen  die  eine  Doppelbindung  in  J^^^-Stellnng  befindet. 
Bei  der  Oxydation  entsteht  nämlich  ein  Trioxyhexahydrocymol, 
jhMerUhantriol  {2,8.9),  welches  weiterhin  in  einen  Eetonalkohol  CgH^^O, 
übergeht,  der  durch  Behandlung  mit  Brom  und  Natronlauge  zu  einer 
Säure  CgHj^O,  abgebaut  werden  kann.  Letztere  wird  schliesslich  durch 
Erhitzen  mit  Brom  nach  der  auf  S.  846  geschilderten  Methode  in  eine 
aromatische  Säure,  die  m-Oxy-p-toluylsäure,  übergef&hrt  Der  Abbau 
des  Dihydrocarveols  findet  seine  Erklärung  in  dem  Schema: 

CHCH,  CHCH,  CHCHa  CH, 

Htq-^^^^HOH       HtCV^NcHOH  B^C('^^^J1'0R        r^^'^^NoH 

CH 


^lO^v^A^H, 


HjOs^^^^^^A^i 


COC 


OOH 


I 
COH 

OHd^     CH, 

Triozyhexahydrocymol 


I 
CO 

I 
CH, 

Ketonalkohol 


i 


OOH 


Säure  C,Hi40g     m-Oxy-p-toluyl- 

s&ure 

^  TiEM AMK  u.  Schmidt,  Her.  29,  918  (1896);  80,  27  (1897).  —  Babbisr  u.  Lissa, 
Compt.  rend.  124,  1809  (1897).  —  Tiemanh,  Ber.  82,  825  (1899).  —  LabbI,  Bull.  [8] 
21,  1028  (1899). 

'  Leuckart,  Ber.  20,  114  (1887).  —  Babyeb,  Ber.  26,  821  (1898);  28,  1589 
(1895).  —  Wallach,  Kbübb  u.  Kbrxhofp,  Ann.  276,  110  (1898>  —  TnuAim  n. 
Sbhmlbb,  Ber.  28,  2141  (1895).  —  Tschugabff,  Ber.  88,  785  (1900). 


Terpineol  vom  Schmeiß.  35^. 


929 


Mit  wasfierentsieheDden  Mitteln  liefert  -das  Dibydrocarveol  KohlenwaBserstoffe 
CioH,e  nnd  zwar  hauptsächlich  Terpinen  (vgl.  S.  958),  nach  der  Xanthogenester- 
Methode  Limonen  (vgl.  S.  948). 

Während  die  secundären  Alkohole  des  p-Menthens  nicht  in  der 
Natur  vorkommen^  sind  die  tertiären  p-Menthenole.  zum  Theil  weit 
verbreitet 

Die  Theorie  sieht  drei  Reihen  von  tertiären  Menthenolen  voraus, 
welche  den  folgenden  drei  Systemen  angehören: 


OrOH) 


II 


A 


III 


X 


0^1 


pH) 


Menihenole  (1) 
(2  bek.,  4  mdgUch) 


Menihenole  (4)  Menthenole  (8) 

[(nnbek.)  4  möglich]        [1  bek.  (Terpineol) 

4  möglich] 

Der  wichtigste  Vertreter  dieser  Gruppe  ist  das  Terpineol,  A^-P" 
Menthenol{8)  („Terpineol,  Schmelzp.  85^  von  Scbimmel  &  Co/^. 
Das  Terpineol  ist  wahrscheinlich  von  Deville  entdeckt  und  danach  von 
vielen  Chemikern,  wie  Flawitzey,  Tilden,  Bouchabbat  u.  a.  m.  be- 
arbeitet worden.  Aber  erst  die  von  Wallach,  TiEMAim  und  Semmleb 
ausgef&hrten  Untersuchungen  über  die  Constitution  dieser  Verbindung, 
welche  zu  den  Fundamenten  der  Terpenchemie  gehören,  haben,  wie  be- 
reits im  allgemeinen  Theil  (S.  887)  besprochen  wurde,  die  endgültige 

Formel  ergeben: 

CCH, 

I 
.CH,.C(OH).CHs 

Vorkommen,  Bildungsweisen^  Inactives  Terpineol  ist  im 
Cajeputöle,  die  linksdrehende  Form  im  Niaouliöle,  die  rechts- 
drehende im  Cardamomenöl  und  Majoranöl  gefunden  worden.  Durch 
Einwirkung  von  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Terpinhydrat  kann 


>  BoüCBABDAT  u.  VoiBT,  Compt  rcnd.  104,  997  (1887).  —  Wallach  u.  Ksbk- 
HOFF,  Ann.  275,  104  (1898).  —  Bestrand,  Bull.  [8]  9,  436  (1898).  —  Seicmlbb, 
Ber.  28,  2189  (1895).  —  Ebtbchixowskt,  Joarn.  d.  rnss.  phy8.-chen).  Gesellsch.  28, 
132  (1896).  —  W.  BttTz,  Ber.  82,  997  (1899).  —  Stephan,  J.  pr.  [2]  58, 109(1898); 
00,  244  (1899);  62,  530  (1900).  —  Gbnvbbsbe,  Compt.  rend.  182,  638  (1901).  — 
(shLDSMBiSTBB  XL  HoFFHANiT,  Aetherbche  Oele,  S.  200  (Berlin  1899). 

V.  Mkyss  u.  Jaoobsov,  org,  Chem.  IL  2.  59     (Juli  Ol.) 
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es  künstlich  dargestellt  werden;  man  erhält  dabei  ein  Gemenge  öliger 
Menthenole  C^g^is^'  ^^^  welchem  dorch  Aasfrieren  das  feste  inactive 
Terpineol  abgeschieden  wird  (vgl.  S.  933).  Künstlich  wird  es  ferner  in 
optisch  activer  Form  aus  Limonenhydrobromid  (vgl  S.  944  u.  951)  ge- 
wonnen. Synthetisch  wird  die  optisch  active  Modification  aus  Linalool 
durch  Essigsäureanhydrid  oder  Ameisensäure  (Stephak),  die  inactive 
ebenso  aus  Geraniol  bereitet;  diese  Uebergänge  sind  bereits  S.  758 — 759 
ausführlich  dargelegt  Zu  erwähnen  ist  femer  seine  Bildung  aus  Campher 
bezw.  Bomeol  (Wagner)  (vgl.  1009)  und  Pinen  (Terpentinöl)  (vgl.  S.  989). 

Eigenschaft  CD.  Das  Terpineol  riecht  nach  Maiblamen  und  Flieder,  be- 
sonders das  flüssige  Rohprodukt  Es  schmilzt  bei  85^  und  siedet  bei  217—218* 
(760  mm)  bezw.  98—99«  (lOmm);  spec.  Gkw.:  0.936— 0-940  bei  15«,  nj'>  =  l-48132. 
Diese  Zahlen  beziehen  sich  auf  die  inactive  Form;  actives  Terpineol  scheint  etwas 
höher  zu  schmelzen.  Die  optischen  Verbfiltnisse  sind  schwanKend,  die  höchsten 
beobachteten  Ablenkungen  sind  [ajj^  » +95*15®  und  —  117-5^ 

Chemisches  Verhaltend  Die  inactive  und  die  optisch  activen 
Modificationen  des  Terpineols  verhalten  sich  in  chemischer  Beziehung 
vollständig  gleich.  Als  ungesättigter  tertiärer  Alkohol  wird  es  charak- 
terisirt  durch  sein  Verhalten  gegen  Pheuylisocyanat,  Brom  und  Nitrosyl- 
Chlorid.  Mit  ersterem  Reagens  bildet  es  ein  Phenylurethan  C^^Hj^« 
O'CO'NH-CgHg  vom  Schmelzp.  113^  Durch  Addition  von  zwei  Atomen 
Brom  entsteht  das  flüssige  Dibromid  C^^Hj^Br^-OH,  welches  mit  Elis- 
essig-Bromwasserstoff  das  ölige  l,2.8-Tnbrominenihan  liefert: 

CHgCBr  CH,.CBr 

^  ; 

CH.C(OHXCH,),  CHCBitCHa), 

auf  die  Umwandlungen  dieser  Körper  durch  Natriumalkoholat  wird 
später  (S.  943  u.  986)  zurückgekommen.  Besonders  interessant  ist  das 
Additionsprodukt  von  Nitrosylchlorid  an  TerpineoL 

Dieses  wird  bereitet,  indem  15ccm  Terpineol,  15ccm  Eisessig,  11  ccm  Aethyl- 
nitrit  gemischt  und  zu  der  stark  abgekühlten  Flüssigkeit  eine  Lösung  von  6  ccm 
Salzsäure  in  6  ccm  Eisessig  tropfenweise  zugefügt  werden.  Das  Beactionsprodukt 
wird  mit  Eiswasser  gefJlllt  und  aus  Methylalkohol  oder  Essigftther  umkrystailisirt 
und  schmilzt  dann  bei  112 — 118^ 

Das  Terpineol-Nitrosochlorid*  spaltet  leicht  Salcsäuie  ab  und  bildet  das 
Ozim  eines  ungesättigten  Ozyketons,  welches  weiterhin  beim  Rochen  mit  Sftoren 
zu  einem  Gemenge  von  Carvacrol  und  inactivem  Carvon,  dem  schon  mehrfach  er- 
wähnten  wichtigen  Keton  C10H14O,  zerfällt: 


^  Wallach  u.  Kerkhoff,  Ann.  275,  108  (1898).  —  -Wallach,  Ann.  277,  118 
(1898).  —  Baeyeb,  Ber.  26,  826,  2560  (1898);  27,  440  (1894).  —  Vbrlet  u.  Bölsimo, 
Ber.  34,  8854  (1901). 

*  Wallach,  Ann.  277,  120  (1898).  —  Wallach  u.  Abht,  Ann.  291,  346  (1896). 
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CHjC 

CH.C(OHXCH,)| 
Terpineol 


:NOH 


CHs-CCl 
H,G-"'''NC:NOH 


H,CLJCH, 

CH.C(OHXCH^ 
TeipineolnitroBOchlorid 

CH,.C 

HG>''''NC0 


H 


CH.C< 

XIH, 
Caryon 


CH.C(OHXCHJ| 

Ozim  des  Oxyketona 

Das  Terpineol  ist  gegen  verdünnte  Säuren  sehr  empfindlich^;  schon  beim 
Schütteln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nimmt  es  die  Elemente  des  Wassers  auf 
und  geht  in  Terpinhydrat  zurück,  aus  dem  es  ja  auch  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure dargestellt  werden  kann.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefert 
es  Kohlenwasserstoffe  CioHi«,  und  zwar  Terpinen  und  wenig  Dipenten,  mit  Phos- 
phorsäure oder  Oxalsäure  aber  Terpinolen  neben  wenig  Terpinen  und  Cineol;  es 
sind  dies  dieselben  Körper,  die  auch  aus  Terpinhydrat  entstehen  und  deren  Bildung 
schon  S.  910  erörtert  wurden.  Auch  Essigsäureanhydrid  und  Kaliumbisulfiat  wirken 
wasserentziehend  und  liefern  Dipenten. 

Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  PermanganaÜösung  entsteht  als 
erstes  Produkt  ein  Trioxyhexahy drocymol ,  das  p-JUenikantriol  (1.2.8), 
dessen  weiterer  Abbau  durch  Ghromsäure  die  erwähnte  (vgL  S«  887)  Gon- 
stitutionsbestimmnng  ergeben  hat  Dieses  Trioxyhexahydrocymol' 
geht  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Wasserabspaltung 
in  Cymol  and  Carvenon  (vgL  S.  924)  über^  welch'  letzteres  auf  diesem 
W^e  von  Wallach  entdeckt  wurde: 

CHgCOH  CHjCH  CHjCH  CHgCH 

H.C^^'^^^H.OH     U^cy^^^^O  H,CK^^^0  H,G-^^^NC0 


CH 

I 


I 
C 

HjC  CHg 

Düiydrocarvon 


I 


CH 

HjCT       CH, 
Carvenon 


COH 

H.C         CH, 
Trioxyhezahydrocymol         Oxyketon 

(Zwischenprodukt) 

Als  Zwischenprodukt  ist  jedenfalls  Dihydrocarvon  anzusehen^  welches  sich 
im  statu  nascendi  zu  Carvenon  umlagert 

Gegenüber  dem  Terpineol  vom  Schmelzpunkt  35^  treten  die  beiden 


>  Wallach  u.  Kerkiioff,  Ann.  276,  104  (1S93).  —  Baeteb,  Ber.  27,  447 
(1894).  •—  TiBMANN  u.  Schmidt,  3er.  28,  1781  (1895).  —  Ginsberq,  Chem.  Centralbl. 
1897  n,  417. 

*  Wallach,  Ann.  277,  110  (1898).  —  Tibmann  u.  8ghmii>t,  Ber.  28, 1788  (1895).  — 
TiBMAiTN  u.  Sbmmlbb,  Ber.  31,  2889  (1898).  —  Babybb  u.  Villiobb,  Ber.  32,  8633  (1899). 
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WeUere  Menihenole 


anderen  bekannten  tertiären  Alkohole,  das  J^^-p^Xenthenol  (1)  und 
J^^^P'Menthenol  {1)  an  Bedeutung  vorläufig  erheblich  zurück;  es  ist 
aber  doch  sehr  interessant,  dass  es  gelungen  ist^  sie  ebenfalls  zu  isoliren. 
Beide  Alkohole  entstehen  in  geringerer  Menge  als  Terpineol  bei  der 
Einwirkung  wasserentziehender  Mittel  auf  Terpinhydrat: 


CCH, 

CH.C(OH)(CH,)» 
Terpineol  (85  <0 
CH,.C.OH 

C-C(CHJ, 
A^f^'Menihenol  (1) 


CHgCOH 


CH. 


JCH, 

(XOHXCH.), 
Teipin 

CH,.C.OH 


und 


CH.C< 

J^'Mmtkenol  (IJ 


der  erstere  durch  Phosphorsäure  oder  Oxalsäure,  der  letztere  mit  Ter- 
dttnnter  Schwefelsäure. 

Das  A*^^^'P'Menihenoi(l)^  (Menthenol  oder  Terpenol  yom  Schmelz- 
pankt  69 — 70^  wird  leichter  in  Form  seines  Acetats  ans  dem  1.4.8-Trihrommen4lian 
durch  Reduction  mit  Zinkstauh  und  Eisessig  bereitet,  welches  ans  Dibrommenthan 
(Dipentendibromhydrat),  dem  Umsetznngsprodnkt  von  Terpin  mit  Bromwasserstoff, 
durch  Bromiren  gewonnen  werden  kann;  das  Acetat  wird  durch  alkoholisches  Kali 
zam  Menthenol  verseift,  welches  in  Prismen  von  angenehmem  Fliedergemch  krj- 
stallisirt  Durch  Eisessig-Bromwasserstoff  wird  das  Menthenol  wieder  in  1.8-Dibrom- 
menthan  zurückverwandelt  Diese  üebergftnge  erklSren  sich  folgendermassen: 
CHgCOH  OH,.CBp  CHgCBr 

H.Cr^^'^NOH,  H,CV'''''^^H,  H,(V''^"^H, 


CH.C(OHXCH^ 
Terpin 


CHCBKCH,), 
LS'Dibrommentkan 


CHaCOCOCHe 
Hf  G  jCHj 

ÖH,     CH. 

Aoetat  des  A^^'^-iimthenols 


CHgCOH 
H,C^''''^NCHs 


H 


CH,     CH, 

J*^^^'Mentkmol 


L4.8-THbrommmMan 

CHgCBr 

H.O'^'^^NCH, 

■ 

GBr 


^  Baeyrb,  Ber.  27,  448,  815  (1894).  —  BAiYsa  u.  BulU,  Ber.  28,  2288  (1895). 
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Eine  weitere  Stütze  für  die  Constitntioiis- Auffassung  dieses  Mentbenols  kann 
in  seinem  Verhalten  gegen  Nitrosjlchlorid  gefunden  werden.  Es  bildet  sich  dabei 
ein  prftchtig  blau  geerbtes  Menthenol-Nitrosochlorid,  dessen  Acetat  bei  82® 
schmilzt  Blau  gefftrbte  Nitrosochloride  sind  charakteristisch  für  Verbindungen, 
welche  eine  bitertiäre  Doppelbindung  enthalten  CTuielb)*,  e.  B.: 


CH, 
CH, 


>«C 


NO 


weil  sich  aus  solchen  wahre  NitrosokÖrper  bilden,  während  bei  tertiär-secundärer 
Doppelbindung  die  Nitrosogruppe  an  das  aecundäre  Kohlenstofiatom  unter  Bildung 
von  einer  ungefärbten  Isonitroso -Verbindung  (Oxim)  tritt: 


CH, 
CH, 


\C-CH.CH, 


CH,v 

>C — CCH« . 
CH,/|       II 

Gl    NOH 


Nun  iBt  das  zf^^^'-Menthenol  (1)  der  einzige  Repräsentant  unter  den  tertiären 
Menthenolen,  welcher  eine  solche  bi tertiäre  Gruppe  enthält  und  zugleich  durch 
Bromwasserstoff  in  1.8-Dibrommenthan  umgewandelt  werden  kann.  Dem  Menthenol 
vom  Schmelzpunkt  69—70*  kann  deswegen  nur  die  Formel*  eines  J*<*^-Menthenols  (1) 
zukommen. 

Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  entsteht  Menthaniriol  (1,4.8)  vom  Schmelz- 
punkt 110 — 111  ^  Das  J^^^^-Menthenol  (1)  steht  in  nahen  Beziehungen  zu  dem 
Terpinolen,  einem  Kohlenwasserstoff  CioHi,,  welcher  in  der  Natur  bisher  nicht 
aufgefunden  wurde  (vgl.  S.  947): 


CH,C.OH 
H.CK>CH. 


H,(l^ 
C==( 


CH, 

=C(CH,), 


CH,.C 
H,G''^'''''NCH 

I 

C-C(CH,)i 
Terpinolen 


J^^-pmMenthenoi(l)*  ist  ein  Bestandtheil' des  flüssigen  Terpineols  des 
Handels,  welches  durch  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Terpinhjdrat 
gewonnen  wird;  dieses  Handelsprodukt  ist  für  die  Parfumerie  wichtig,  denn  das 
ffüssige  Terpineol  riecht  viel  stärker  als  die  festen  Terpineole  nach  Flieder.  Das 
zfXA-Menthenol  (1)  wird  aus  dem  Bohterpineol  durch  Fractioniren  und  Ausfrieren 
isolirt  und  schmilzt  dann  bei  82— 88®,  siedet  bei  209*  bis  210*;  es  krystallisirt  in 
langen  Nadeln;  spec.  Gew.:  0*919  bei  20*:  nj*:  1*47470.  MitCarbanil  liefert  es  ein 
Phenylurethan  vom  Schmelzpunkt  85*,  mit  Amylnitrit  und  Salzsäure  ein  bei  102* 
bis  108*  schmelzendes  Nitrosochlorid.  Die  Constitution  geht  ans  dem  Verhalten  bei 
der  Oxydation  hervor.  Es  bildet  sich  dabei  zunächst  ein  Menthaniriol  (1.8.9)  und 
daraus  ein  Oxyketon  C,H„0,,  welches  mit  Brom  und  Natronlauge  eine  Oxysäure 
C8H,40,  liefert,  die  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  Pamtolujlsäure  übergeht: 


1  Ber.  27,  455  (1894). 

*  Bericht  von  Scsimidbl  &  Co.,  April  1901,  S  78.  —  Stephak  n.  Hbllb,  Ber. 
36,  2147  (1902). 
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Dwaphenol. 


CH, 

I 


CH, 


l 


OH 


COOH 
ParatolajlBäore        Sfture  C^Hi40s 


I 
COOH 


CH, 

COH 
.H,G-^''''\CH, 

HjOv    ^JCH, 


GOCH, 
Ozyketon 


CH, 

I 
COH 

HjC-^^^NcH, 

• 

HiOv^JCH, 

I 
H,C=C — C  H, 


Ein  ungesättigtes  Menthendiol  ist  das  Pinolhydnt  [Sobrerol,  J^-^ 
Menihendiol  (2.8)']  und  ein  oxydartiges,  dem  Gineol  verwandtes  Derivat  des- 
selben das  Pinol: 

CCH, 


CxoHieO    « 


Da  das  Sobrerol  und  das  Pinol  aber  wichtiger  für  die  Chemie  des 
bicyclischen  Eohlenwasserstofis  aus  Terpentinöl,  des  Pinens,  sind  und 
Wagner^  bei  dem  Studium  der  Oxydationsprodukte  dieser  Verbindungen 
zur  jetzt  gültigen  Gonstitutionsformel  des  Pinens  gelangte,  so  erscheint 
es  zweckmässiger,  diese  Körper  im  Anschlussan  das  Pinen  zu  behandeln 
(vgl.  S.  986). 

Ein  oügesättigter  Oxyaldehyd*  ist  vielleicht  der  kiystallialrende  Bestandtheil 

des   ätheriBchen  Oeles  der  Baccoblätter,  das  Diosphenol,  welcher  möglicherweise 

folgende  Constitation  besitst: 

HOCH, 

H^CK^'^NCH, 


HjCav    ^^'C  • 


OH 

-ch/^' 

XIHO 


.CH, 


es  w&re  der  einzige  bisher  bekannt  gewordene  Aldehyd  der  Terpenreihe,  welcher  in 
der  Natur  aufgefunden  wurde. 

(7.  Aminommihens. 

Die  Basen  des  p-Menthens  bilden  sich  nach  aUgemeinen  Methoden 
durch  Eeduction  der  Eetoxime  oder  Erhitzen  der  Menthenone  selbst  mit 
Ammoniumformiat 


1  Waqitbr,  Ber.  27,  1644  (1894). 

*  KoMDAKOw  u.  Bacht8Chi¥w,  J.  pr.  [2]  63,  49  (1901). 
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So  wird  auB  Dihjdrocarvon  das  Dibydrocarvylamin*,  2'Amino-J^^^-p-menthen: 


CHCH, 


"V 


CH, 


I 
C 


dC     CH, 


gewonnen  —  eine  ungesättigte  Base,  welche  bei  218 — 220®  siedet  und  das  spec. 
Gtew.  0-889  bei  20"  besitzt;  n^  »  l«  48  294.  Sie  existirt  in  optisch  inactiven  und 
activen  Modificationen.  Zweckmässiger  wird  sie  aus  Cairvozim  (vgl.  S.  939)  durch 
Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  bereitet  Ihr  Bensoylderivat  schmilzt  bei 
181 — 182®.  Von  Interesse  ist  der  Zerfall  des  Chlorhydrats  beim  Erhitzen;  unter 
Abspaltung  von  Salmiak  entsteht  neben  Cymol  das  Terpinen  (S.  958): 

CioHi.NHCl  «  NH,C1  +  CjoHie; 

über  einen  anderen  Zerfall  durch  salpetrige  Säure  ygl.  S.  943. 
3-ÄminO'A^^^  -p-menthen  oder  Pulegonamin': 

CH-CH, 

HjCLJcHNH, 

C-C(CH,), 

wird  -durch  Reduction  des  normalen  Pulegonoxims  vom  Schmelzpunkt  118 — U9' 
(vgl.  S.  919)  mit  Natrium  und  Alkohol  erhalten;  es  schmilzt  bei  50®  und  siedet 
bei  205 — 210®.  Die  Bildung  dieses  Produktes  ist  eigentlich  sonderbar,  da  nach  den 
bis  jetzt  geltenden  Erfifthrungen  über  Reduction  a/9- ungesättigter  Retozime  eine  ge- 
sättigte Base,  das  Menthyhunin,  entstehen  sollte  (vgl.  S.  790). 

Auch   ein  Diaminomenthen   ist  bekannt,   das  Dihjdrocarvyldiamin', 
2,6'DiamfnO'J^^'P'fneniken : 

CHCH, 

NH,.H(V''''NCH.NH, 

welches  durch  Reduction  des  Oxaminpcarvozims  (vgl.  S.  942)  bereitet  wird.  Es  siedet 
bei  258—260®  unter  gewöhnlichem  Druck  oder  bei  122—123®  unter  10  mm  Druck 
und  tritt  in  stereomeren  Modificationen  auf,  welche  durch  die  verschiedene  Löslich- 
keit der  Nitrate  getrennt  werden  können. 

Der  Metamenthanreihe   gehört  das  Yestrylamin^,   J^^^-Amino' 
m'meiUheiii'. 


^  Wallach,  Ann.  275,  119  (1893).    Chem.  Centralbl.  18981,  573. 

•  Wallach,  Ann.  28Ö,  347  (1896). 

'  Harbies  u.  Matbhofsb,  Ber.  32,  1345  (1899). 

«  Babter,  Ber.  27,  3486  (1894);  31,  1405  (1898). 
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Menihen  und 


CHCH, 

CH.  \y  ^ 

an;   bezüglich  seiner  Entstehung  und  Constitution  sei  auf  S.  972  ver- 
wiesen. 

D.    ühgesäitiffte  Kohlmvxuserstoffe  C^o^is»  Meriikene. 

Die  Vertreter  der  Gruppe  der  p-Menthene  sind  genauer  untersucht 
als  die  Menthane  Gj^Hj^^  (vgl.  S.  916). 

Von  den  sechs  möglichen  Structurisomeren: 


Jl  Ji  J«  ^l(T)  J4(«)  Ji(9) 

sind  mit  Sicherheit  bekannt  nur  das  A^-  und  A^-MerUhm.  Sie  werden 
aus  den  secundären  Alkoholen  Menthol  oder  Carvomenthol  durch  Erhitzen 
mit  Ealiumbisulfat;  durch  Destillation  ihrer  Halogenide  mit  Ghinolin 
oder  Anilin  oder  endlich  nach  der  Xanthogenester-Methode  (S.  793)  ge- 


wonnen: 


CHCH, 
H,(V^''"NCH.OH 

ÖH.CH(CH,), 
CH-CH, 
H,CK''''^NCH, 


CCH, 

CH.CH(CH,), 
CHCH, 


CH 


(>CH(CH,)| 


.Ich.  OH 

CH(CHs), 

A^'P-Menthen^  Carromentheii  ^  siedet  bei  175 — 176®  und  liefert 
mit  Bromwasserstoff  tertiäres  Menthylbromid,  l-Brommenthanf  aus  dem 
es  durch  Ghinolin  wieder  zurückerhalten  wird. 

A^'P'Menthen^  Mcnthen'  wurde  von  Walter  im  Jahre  1839  ent- 
deckt; es  ist  wahrscheinlich  in  den  bei  160 — 170®  siedenden  Antheilen 


'  Baeybb,  Ber.  26,  824  (1893).  —  Wallach,  Ann.  277,  182  (1898).  —  Kov- 
DBKOW  n.  LuTSCBiKiN,  J.  pr.  [2]  00,  278  (1899). 

*  Walter,  Ann.  32,  289  (1889).  —  Mobita,  Jonm.  Soc  80^  79  (1881)l  — 
ATKDraoN  XL.  Yo8Hn>A,  Joum.  Sog.  41,  58  (1882).  —  Bbühl,  Ber.  26,  142  (1892).  — 
SuKBB  u.  Kbbmbbs,  Am.  ehem.  Jooxn.  14,  291  (1892).   —  BxBxXMHUif,  Ber.  26,  686 
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der  Eohlenwasserstoflfe  des  Pfefiferminzöles  enthalten,  aber  noch  nicht 
mit  Sicherheit  darin  nachgewiesen  worden;  femer  findet  es  sich  im 
ThymianöL  Präparativ  wird  es  am  besten  nach  WAomsB  durch  Erhitzen 
von  Menthylchlorid  mit  Anilin  oder  nach  der  Xanthogenester-Methode 
aus  Menthol  dargestellt 

Das  Menthen  ist  ein  schwach  riechendes  Oel,  welches  bei  167 — 168^ 
siedet  und  das  spec.  Oew.  0-8184  bei  20^  besitzt  Es  ist  optisch  rechts- 
drehend: [c^]d  =  + 114*77  bis  +116*06^;  zur  Charakterisirung  des  Ken- 
thens  eignet  sich  nach  Siekeb  und  KKimEBS  die  Nitrosochloridverbindung, 
deren  active  Form  bei  127^  {[a]j)  =  +  242-5®  in  Benzol  [c  —  5])  schmilzt 

Auf  das  Menthennitrosochlorid  wurde  schon  hingewiesen,  als.  seine 
Umwandlung  in  das  J^-Menthenon  (3)  (vgl  S.  918)  besprochen  wurde. 

XTeber  die  Oxydation  des  J'-Menthens  ist  von  Waokeb^  eine  ein- 
gehende Untersuchung  angestellt  worden,  deren  Methode  und  Ergebnisse 
als  grundlegend  für  die  Chemie  der  ungesättigten  Eohlenwassersto£fe 
gelten  können.  Danach  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  yon  einprocentiger 
EaliumpermanganaÜösung  auf  Menthen  zunächst  ein  Glykol  CjoHjg(OH,), 
das  Menthandiol  (8.4)  (vgl.  S.  912),  dann  ein  Ketonalkohol  Cjo^^O(OH), 
welche  weiter  in  die  gleichen  Produkte  übergehen,  die  auch  bei  der 
Oxydation  des  Menthons  erhalten  wurden,  nämlich  Oxymenthylsäure  und 
/9-Methyladipinsäure : 

CH  *  CHg  CH  •  CHg 


(Tc 


CH  HjCL^CHOH 

CH(CH,)|  aOH).CR(CH,)i 


jfi-Menthen  Mmthandiol{3.4^ 

CHCH,  CHCH,  CHCHa 

H.CV^'^'^lCH,  HjG^^'NcH,  HjCV^'^NcH, 


H,0LJ0O  H,C^     COOH  H,a         «COOH 

C(0H).CH(CH3),  COCH(CH,),  COOH 

Mmthanon(SyoH4)  OzymenthyUäure  /Mlethyladipinsäure 

Zu  erw&hnen  ist,  dass  bei  Anwendung  der  HoFiiAiiN*8cben  Methode  der  er- 
Bchdpfenden  Methylirung  auf  d-  und  1-Mentbylamin  nach  Wallach'  ebenfalls  Men- 
thene  erhaltep  werden;  hierbei  entsteht  aber  aus  1-Menthylamin  ein  Kohlenwasserstoff 
CjoHis,   welcher  kein  Nitrosochlorid  lieferte,   bei  170— 171<>  siedet,   D*^0-811  und 


(1892).  —  Ahdbes  u.  Andreef,  Ber.  26,  609  (1892).  —  Waombb,  Der.  27,  1636 
(1894).  —  Urbah  n.  Ebexebs,  Am.  ehem.  Jonrn.  10,  S95  (1894).  —  Richtxann  u. 
KmsiaBS,  Am.  ehem.  Joom.  18,  762  (1896).  —  Slawuiskt,  Chem.  Centralbl.  1897 1, 
1058.  —  Labb£,  Bull.  [8]  19,  1010  (1898).  —  Tschüoabff,  Ber.  32,  8834  (1899).  — 
KoHowALOw,  Chem.  Centralbl.  1900 1,  1101.  —  ZELmsKT  a.  Zbldlow,  Ber.  84, 
3253  (1901). 

^  Waqbbb,  Ber.  27,  1639  (1894). 
*  Wallach,  Ann.  300,  278  (1898). 
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[aD]"-+89*3^  besitzt,   während  sich  aas  d-Menthylamin  das  bekannte  J'-Menthen 
bildet,    Vielleicht  liegt  in  dem  neuen  Kohlenwasserstoff  J*-Menthen  vor. 

Menthene  der  meta-Keihe,  von  denen  eine  grosse  Zahl  möglich 
ist,  sind  in  zwei  auf  synthetischem  Wege  gewonnenen  Vertretern  bisher 
bekannt  geworden.  Die  Lage  der  doppelten  Bindungen  ist  bei  beiden 
noch  nicht  mit  Sicherheit  bekannt 

Kmoevemaoel^  hat  durch  Wasserentziehung  mit  Phosphorsäureanhjdrid  aus 
synthetischem  m-Menihanol  (6)  (vgl.  S.  918)  ein  m^MerUhen  vom  Siedepunkt 
169 — 170^  erhalten,  dem  eine  der  folgenden  beiden  Formeln  zukommt: 

CM  •  GHg  Cxi  •  CH|  CH  ■  CHg 

H,q'^'''^H,  Htq^'^^^^H,  HCf'^^'^H, 

oder 


CH(CHA 


OHHa       JCH-CHCCH,),       H<V    JCH.CH(CH,),        HCL       JCH- 

^^  15h  ^^ 

y.  Bbaxtk'  gelangte  zu  einem  Isomeren,  als  er  Bromisobuttersänreester  bei 
Gegenwart  von  Zink  auf  Methylcyclohexanon  einwirken  Hess  (vgl.  S.  798): 

CH|*CH  •  CHg*CO  CHj»CH'CHj»C<^/YPiT  \   nn    n 

I  I     +(CH,),CBr.CO,.R+Zn=  |  |  ^M^ä^Jf^^fÄ 

CB^*CH|*CH|  w« CHf 'CHi'CHi 

CH|  •  CH  •  CH,  •  ^-'^Crvr'w  V  CO  H  CH^  •  CH — CHj — C  •  CH  (CHg)| 

CH,  •  CH,  •  CH,  CH, — CH, — CH 

oder 
CH, .  CH— CH=C .  CH(CH,), 

T  I 

CB^ — CH, — CH, 

III*   Zweifach  ungesSttigrte  AbkOmmllnge  der  Menthane. 

A.    Menihadienone  C^qH^^O. 

Von  den  zahhreichen  isomeren  p-Menthadienonen,  welche  die  Theorie 
voraussieht,  ist  nur  ein  Repräsentant  genau  bekannt;  es  ist  dies  das 
Canron',  J^'^^p-'MenthadiSnon  (2),  ebenso  interessant  hinsichtlich 
seiner  Beziehungen  zu  den  wichtigsten  Gliedern  der  Terpenreihe,  seiner 
chemischen  Reactionsfähigkeit  wie  seiner  weiten  Verbreitung  im  Pflanzen- 
reiche. Es  wurde  im  Jahre  1853  von  Völgkel  aus  Eümmelöl;  wel- 
ches durch  Destillation  des  Samens  von  Garum  Garvi  mit  Wasserdampf 
bereitet  wird,  abgeschieden.  Yabbsntbapp  fand  die  charakteristische 
Verbindung    des   Carvons    mit  SchwefelwasserstoiF,    die    sich    zur  Iso- 


1  Ann.  297,  173  (1897).  *  Ann.  314,  178  (1900). 

*  VöLCKEL,  Ann.  86,  246  (1853).  —  Varbentrapp,  Handwörterb.  d.  Chemie  4, 
686  (BraunBchweig  1849).  —  Arndt,  Ber.  1,  204  (1868).  —  Kskül^  u.  Flriscbbb, 
Her.  6,  1087  (1878).  —  R.  Schiff,  Ber.  19,  562  (1886).  —  SromfAini,  Rodate  u. 
Hkbzbbro,  J.  pr.  [2]  34,  322  (1886).  —  Etkman,  Rec.  trav.  Chim.  14,  188  (1895).  — 
Brühl,  Ber.  32,  1224  (1899). 
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limng  dieses  Eeions  treiFlich  eignet,  von  Kekul^  und  Fleischer  wurde 
der  Zusammenhang  mit  dem  Carvacrol  bewiesen.  Das  Verdienst  von 
H.  GoLBSCHMiDT  Und  ZüBREB^  ist  es,  die  Eetonnatur  des  Caryons  und 
seine  Beziehungen  zum  Limonen  (vgl.  S.  949)  erkannt  zu  haben. 

Als  rechtsdrehende  Form  wird  das  Caryon  neben  dem  Kohlen- 
wasserstoff Carren  (d-Limonen)  aus  Eümmelöl  und  Dillöl  durch  Heraus- 
fractioniren  gewonnen;  die  linksdrehende  Modiiication  findet  sich  im 
Erauseminzöl'  und  EuromojiöP,  muss  aber  über  die  Schwefelwasserstoff- 
verbindung gereinigt  werden. 

Synthetisch  wurde  das  Carvon  auf  verschiedenen  Wegen  erhalten, 
die  später  näher  besprochen  werden  sollen. 

Eigenschaften.  Rechts-  und  Links-Carvon  haben  eine  Drehung^ 
von  ca.  ±62^;  das  spec.  Gewicht  beträgt  0-9616  bei  19^  Der  Siedepunkt 
liegt  bei  228®  unter  gewöhnlichen,  bei  97—98®  unter  9  mm  Druck. 
Der  Geruch  ist  äusserst  charakteristisch  kümmelartig,  so  dass  dieser 
allein  schon  zum  Nachweis  benutzt  werden  kann. 

Als  ungesättigte  Verbindung  addirt  Carvon  leicht  Halogenwasser- 
stoff*; das  Carvonhydrobromid  Cj^jHj^O.HBr  schmilzt  bei  32®.  Durch 
Bromirung  dieses  Hydrobromids  entstehen  successive  Tribrom-,  Tetrabrom- 
und  Pentabrom-Produkte  ^  Durch  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  wird 
aus  dem  Carvonhydrobromid  ein  dem  Carvon  isomeres  Eeton  C^qH^^O,  das 
Eu carvon^,  gewonnen,  welches  im  Anschluss  an  die  bicycliscfaen  Eetone 
behandelt  werden  wird  (S.  978).  Bei  der  Beduction  des  Hydrobromcarvons 
mit  Zinkstaub®  bildet  sich  J*-Menthenon  (2)  C^^^fi  (Carvotanaceton) 
(vgl.  S.  926).  Carvon  liefert  mit  Bisulfit  keine  Doppelverbindung,  sondern 
ein  Hydrosulfonsäurederivat®  (vgl.  S.  880). 

Ausführlich  ist  das  Verhalten  von  Carvon  gegen  Hydroxylamin 
untersucht  worden.  Es  bildet  mit  einem  Molekül  Hydroxylamin  ein  nor- 
males Oxim,  das  schön  krystallisirende,  mit  Wasserdampf  flüchtige  Carr- 
oxlm^®  CjjjHi^:NOH,  welches  für  die  Chemie  der  Carvonderivate  sehr 
wichtig  geworden  ist.  Die  optisch-activen  Formen  schmelzen  bei  72®,  die 
inactive  Modification  bei  93®. 

Darstellaog  des  Carvozims":  100  g  reines  Carvon  werden  mit  einer  Auflösung 
von  50  g  HydrozylamiDchlorhydrat  in  400  com  Methylalkohol   vermischt  und   bei 


^  H.  GoLDscHMiDT  u.  ZüBSER,  Ber.  18,  1782  (1885). 

*  Flückiqbr,  Ber.  9,  468  (1876).  »  Kvasuick,  Ber.  24,  81  (1891). 

*  Bbteb,  Ber.  16,  1387  (1883).  —  Harbies,  Ber.  34,  1928  (1901). 

*  Vabbbntbapp,  1.  c.  —  H.  GoLDSOMmr  u.  Kissbr,  Ber.  20,  487,  2071  (1887).  — 
Babteb,  Ber.  27,  811  (1894).  —  Wallach,  Ann.  306,  285  Anm.  (1899). 

*  Wallach,  Ann.  286,  119  (1895). 

7  Babver,  Ber.  27,  811  (1894);  29,  3  (1896). 

>  Harbies,  Ber.  34,  1924  (1901).  *  Labb6,  Ball.  [8]  23,  280  (1900). 

*®  Tilden  u.  Shenstonb,  Jb.  1877,  429.  —  H.  Goldschmidt,  Ber.  17,  1578  (1884).  — 
Wallach,  Ann.  245,  256(1888);  270, 171  (1892).  —  Wallach,  Kbüsb  u.  Kerkhoff,  Ann. 
275,  118  (1898).  —  U.  Goldsohmidt  u.  Goopsr,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  26,  711  (1898). 
^*  IIakhibs,  unveröffentlichte  Mittheilong. 
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Zimmertemperatur  8— 4  Tage  sich  Gelbst  überlaasen.  Darnach  wird  das  ReaetionB- 
gemisch  in  das  doppelte  Volum  kalten  Wassers  gegossen,  wobei  sich  das  Oxim 
sofort  schon  kristallinisch  abscheidet  Ausbeute  ca  98—99  ^1^  der  Theorie.  Nach 
diesem  Verfahren  schliesst  man  die  Bildung  yon  IJjdrozylamin-Additionsprodncten 
vollständig  aus. 

Bei  Einwirkung  von  zwei  Molekülen  freiem  Hydroxylamin  wird  das 
Oxamliiocaryoxiiii^HO-NH-CjoHiß:N-OH,  Schmelzpunkt  60 ^,  erhalten, 
welches  durch  Luftsauerstoff  zu  einem  farblosen  Dioxim  HO-N:GjqHj^: 
N»OH  vom  Schmelzpunkt  194*^  oxydirt  wird. 

Auch  Semicarbazone  und  Phenylhydrazone^  sind  gut  charak- 
terisirt.  Das  Semicarbazon  des  inactiven  Garvons  schmilzt  etwas  niedriger 
als  die  activen  Verbindungen. 

Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung .  yon  Garron 
in  alkoholischem  Ammoniak  krystallisirt  das  Schwefelwasserstoff- 
caryon'  (GjoH^^O)2.H2S  in  langen  Nadeln  aus,  die  aus  Eisessig  umkry- 
stallisirt  werden  können.  Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge 
wird  diese  Verbindung  unter  Rückbildung  yon  Garyon  zerlegt. 

Der  Beweis  für  die  Gonstitution  des  Garyons  lässt  sich  nach  dem 
jetzt  y erliegenden  experimentellen  Material  sehr  einfach  gestalten.  Durch 
den  leichten  Uebei^gang  des  Garyons  in  Garyacrol  (ygl.  S^  377)  ist  das 
Kohlenstoffskelett  und  die  Stellung  der  Garbonylgruppe  festgelegt^: 

C 

I 
C 

i 

EiS  bleibt  nur  übrig,  die  Lage  der  beiden  doppelten  Bindungen  zu 
ermitteln.  Das  Garyon  yerhält  sich  nun  bei  der  Keduction  genau  wie 
ein  €K/?-ungesättigtes  Keton,  indem  es  mit  milden  Beductionsmittelni  wie 
Zinkstaub  und  alkoholische  Natronlauge,  unter  Aufnahme  yon  2  Wasser- 
stoffatomen in  Dihydrocaryon^,  mit  stärkeren,  wie  Natrium  und  Alkohol, 


^  Wallach  u.  Sohkabeb,  Ann.  279,  86S  (1894).  —  Habbies  u.  IfATBHonB, 
Ber.  32,  1845  (1899). 

*  H.  GoLDBCBMiDT,  Ber.  17,  1578  (1884).  —  Baetsb,  Ber.  27,  811,  1928  (1894); 
28,  640  (1895). 

*  Vabbxntbap,  1.  c.  —  Bbteb,  Arch.  f.  Pharm.  221,  285  (1883).  —  ScmmsL  &  Co., 
Bericht  yom  April  1898,  S.  29.  —  Claüb  n.  Fahbiok,  J.  pr.  [2]  30,  865  (1889).  —  Hamim 
Q.  Stibm,  Ber.  34,  1924  (1901). 

^  Vgl.  auch  Klaobb  n.  Kbaith,  Ber.  32,  2550  (1899). 

"  Wallach  n.  Schbadbe,  Ann.  270,  877  (1894).  —  Wallaoh,  Löhb  o.  LiPGznraD, 
Ann.  305,  228  (1899).  —  Habbies  u.  Kaubb,  Ber.  32,  1828  (1899). 
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unter  An&ahme  von  vier  Wasserstoffatomen  inDihydrocarTeoP  über- 
geführt wird.  Da  die  Constitution  dieser  beiden  Verbindungen  ^  wie 
S.  923  XU  928  eingehend  dargelegt  wurde,  völlig  klargestellt  ist: 


CHCH, 

CH 
H,C        CH, 


und 


CHCH, 
H,O''''''NcH.0H 

c 

H,C        CH, 


so  liegt  eine  Doppelbindung  auch  im  Carron  in  J^%  während  die  andere 
in  cc  /9-Stellung  zur  Carbonylgruppe  stehen  muss.  E2s  bleiben  daher  nur 
noch  folgende  drei  Höglichkeiten  übrig: 

I.  CCH,  n.  Cc=-CH,  IIL  CHCH, 

HC/'^'NCO  H,q'^''''N0O  HjCV^'^'^O 


H^iX.        JGH^ 


H,a        CH, 


H. 


c 


CH, 


c 

H,C         CH, 


Für  Formel  I,  welche  Ton  Wagnbb,  Tiemank  und  SkmmtiKr  aufgestellt 
ist,  entscheidet  die  Ueberführbarkeit  des  Carvons  durch  Reduction  seines 
Hydrobromids  in  Carvotanaceton^  dessen  Constitution  als  J^-Men- 
thenon(2)  S.  926  bewiesen  wurde: 

CCH,  CCH, 


CBr 

CT,    CH, 

Caryoohydrobromid 


"^■v 


CH, 


CH 


ÖH,     CH, 

A^'Menthenon  (2) 


Die  Umwandlung  des  Terpineol-Nitrosochlorids  in  Carvoxim  (ygl. 
S.  981),  welche  früher  als  Beweis  für  die  Constitution  des  Carvons  häufig 
angeführt  wurde,  lässt  noch  die  Frage  offen,  ob  die  eine  doppelte  Bin- 
dung in  J^  (Formel  I)  oder  A^^^^  (Formel  11)  gelagert  ist: 


>  Leüokabt,  Ber.  20,  114  {ISSl).  —  Babtbb,  Her.  26,  S21  (1S93).  —  Wallach, 
Kbüsb  n.  Kerxhoff,  Ann.  276,  110  (1808).  —  Tismahn  n.  Sxmmlbb,  Ber.  28, 
2141  (1895). 

*  HABBIE8,  Ber.  34,  1024  (1901). 
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Umwandlungen 


C-CH, 


CCICH, 
HÖNrCV'^'^NcH, 


CH  CH 


I.      CCH,  II.      C=CH, 

oder 


H,Cl 


CH  CH 


COH 
d^     CH, 


COH 
dH,    CH, 


C 
cC     CH, 


c 

dC    CH, 


Die  Formel  I  findet  ferner  ihre  Bestätigung  bei  der  Oxydation. 
Best  und  Wallach  fanden  \  dass  aus  Garvon  mit  Permanganat  Oxjter- 
penylsäure  entsteht,  welche  zur  Terpenylsäure  reducirbar  ist: 


HO,G 


ßO- 


HO,G 


HjCi.    ^CH, 

CH 

I 

C 0 


CH,  I    CH, 
TerpenylsäuTe 


CO 


H,Ös,^^^^H, 

I 
C- 


HOCH,     CH, 
Oxjterpenylsäure 


CCH, 
HG^^'^'NCO 

HjCv^^^^^^H, 

CH 

I 
C 

H,C         CH, 
Carvon 


HCCH, 

oq^^'^'^Nco 


HjCL^JCH, 

Hjd^*^     CH, 
Diketon  CtoH,«0, 


Als  ein  Zwischenglied  dieser  Oxydation  kann  man  das  Diketon 
CjqHi^Oj  [J^^-p'Menihendi(m{2.6)']  betrachten,  welches  sich  bei  der  Aut- 
oxydation*  des  Carvons  in  Gegenwart  von  Baryt  bildet 

Die  Constitution  dieses  Diketons  geht  daraus  hervor,  dass  das  Ozydationa- 
Produkt  HO*N:CioHj4:N'OH  des  Ozaminocarvozims  beim  Behandeln  mit  Schwefel- 
säure ein  Diketon  C10H14O,  ezgiebt,  welches  mit  dem  durch  Autoxydation  gewonnenen 
Diketon  identisch  ist: 


CHCH, 
HO .  HN .  Ha'''^''^Nc :  NOH 

HjCa.        JCÜf 

CHC-CH, 

^CH, 
Oxaminocarvoxim 


CHCH, 

ho.n:g''''^'''nc:n.oh 
^•^<ch| 


CHCH, 
OC'^'^^NCO 

H,cLJcH, 
CH-C< 


Dioxim 


A^^-P'Mentkendion{2.6) 


Der  bei  den  Terpenkorpern  häufig  beobachtete  Vorgang  der  SauerstoffiLbsoiption, 
den  man  ,,  Autoxydation ^'  nennt,  findet  nähere  Besprechung  beim  Uebergang  des 
Pinens  in  Pinolhydrat  (vgl.  S.  985—986). 

Umwandlungen  des  Carvons  und  Beziehungen  zu  anderen  GHe- 
dem  derTerpenreihe.  Auf  die  leichte  Isomerisirbarkeit  des  Carvons  zu  Carvm- 
crol   wurde   schon  mehrfach  hingewiesen,    sie  wird  zweckmässig  nach  Rktcrlbr' 


^  Bbst,  Ber.  27,  1218  (1894).  —  Wallach,  Ber.  27,  1495  (1894). 
«  HAüRres,  Ber.  34,  2105  (1901). 
'  Reychlzb,  Bull.  [S]  7,  31  (1892). 
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durch  Erhitzen  des  HjdrochlorcarvonB  mit  wenig  Zinkchlorid  and  Eisessig  aus- 
geführt. Ein  ähnlicher  Vorgang  spielt  sich  ab,  wenn  Carvoxim  mit  alkoholischer 
Schwefelsäure  oder  concentrirter  Kalilauge  auf  230—240°  erhitzt  wird;  hierbei  ent- 
steht nach  Wallach^  Carvaerylamin: 

CCH,  C-CH, 

R(y^^ :  NOH  HC^'^NC .  NH, 


CH. 


•CH, 


HÖLJCH 


Merkwürdig  ist  die  von  Wallach  ebenfidls  beobachtete  Umwandlung  des 
Garvoxims  in  p-Amidothymol  mit  concentrirter  Schwefelsäure;  hier  kann  man  in- 
dessen annehmen,  dass  Carvoxim  zuerst  in  Cymylhjdroxylamin  übergeht  und  dieses 
dann  im  Sinne  der  in  der  aromatischen  Reihe  genau  studirten  Vorgänge  (vgl. 
S.  244—245,  392)  sich  in  Paramidothymol  umlagert: 


CCH, 
RiY^^^^ :  NOH 

H.dLJcH. 


CCH, 
HC/^''Nc.NH.OH 


H 


CCH, 
HCf^^^^'^NcNH, 


3H 


C.CH(CH,)| 


HO. 


«CH 


C.CH(CH,)i 


Carvon  gehört  zu  den  synthetisch  zugänglichen  Körpern,,  da  der 
olifinische  Terpenalkohpl  Oeraniol  in  Terpineol  nnd  letzteres  über  die 
Nitrosochloridverbindung,  wie  bereits  S.  931  gezeigt  wurde^  in  Carvon 
umgewandelt  werden  kann. 

Bei  dieser  Gelegenheit  möge  darauf  hingewiesen  werden,  dass  das  Terpineol 
sich  noch  auf  einem  anderen,  von  Wallach*  ersonnenen  Wege  in  Carvon  über- 
fuhren lässt 

Terpineol  liefert  successive  mit  Brom  und  Brom  Wasserstoff  behandelt  1,2.8- JH' 
brammenthan  (vgl.  S.  930),  aus  welchem  man  beim  Erwärmen  mit  Natriummethylat 
den  Methyläther  des  dem  Carvon  entsprechenden  secundären  Alkohols  gewinnt 
(vgl.  S.  945);  dieser  wird  mit  Chromsäure  zu  Carvon  ozjdirt: 


CH,.C 
H.G-^^'^NCH 


CHg.CBr  CH,.C 

H,G^'^''NcHBr       Hq^'''NcH.OCH, 


""V 


CH,  • 


H.OsJ 


ICH, 


CHgC 
HC/'^'NCO 


H.d^CH. 


H,d 


\ 


COH  GBr  C 

CHg     CE[f  CHg     CHg,  CH,     CH, 

Terpineol      1.2,8-THbrommenthtm    Carveolmethyläther 


C 

d^     CH, 
Carvon 


Es  gelingt  auch,  Carvon  in  Terpineol  zurUckzuverwandeln.  Carvoxim  liefert  bei 
der  Reduction  das  S.  935  besprochene  Dihydrocarvylamin ,  welches  mit  salpetriger 
Säure ^ zum  Theil  in  ein  Menthadi^n  CioH],  —  das  Üipenten  zerfUllt.   Letzteres  ist 


^  Wallach,  u.  Schbader,  Ann.  279,  369  (1894). 

•  Wallach,  Ann.  281,  140  (1894).  »  Wallach,  Ann.  276,  129  (1893). 
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Umwandlungen  des  Garvons. 


eines  der  wichtigsten,  natürlich  yorkommenden  Terpene  und  ist  als  der  dem  Cairon 
zugehörige  inactive  Kohlenwasseratoff  zu  betrachten,  dessen  optisch  actiye  Modifi- 
kation das  Limonen  ist  Bei  folge  weiser  Behandlung  dieses  Dipentens  besw. 
Limonens  mit  Brom  Wasserstoff  und  BUberoxjd^  entsteht  Terpineol: 

C  *  GHg  CH  •  CHf  G  *  CHf 


C 
Carvozim 


'"^ 


CH, 


H,cLJc 


H, 


c 

Dihydrocarvjlamin 
C-GH«  G-GH, 


G 

(Mt     GH, 
Dipenten 


HjiAw       JCSf 


B^Os^^^^^XjH^ 


GBr  GOH 

GB^     GHf  GHg     G£[| 

Dipentenmonobromhjdrat  Terpineol 

Von  Interesse  sind  femer  die  Hjdrohalogenadditionsyerbindungen  des  Gary- 
oxims.  Garyozim  bildet  halogenwasserstofisaure  Salze,  die  sich  in  Additionsprodukte 
umlagern': 

G  •  GHg  G  *  GHg 

H(V^C:N.OH  HG*'^^G:NOH 

+  HBr: 


■^'v 


HjCaw^'CH, 


G  GBr 

dC-CH.  dCV 

dieselben  Körper  sind  noch  auf  anderen  Wegen  erhalten  worden.  Durch  alkoho- 
lisches Kali  wird  aus  dem  Hydrobromcarvoxim  Bromwasserstoff  abgespalten  und  ein 
dem  Garyoxim  isomeres  Oxim,  das  sogenannte  Isocaryoxim'  G|oHi4:N*OH  be- 
reitet, aus  dem  sich  aber  mit  Schwefelsäure  nicht  das  zugehörige  Keton,  sondern  nur 
Garyacrol  gewinnen  lässt,  jedenfalls,  weil  bei  der  Abspaltung  der  BromwassentofiBfture 
Wanderung  der  einen  doppelten  Bindung  aus  der  Seitenkette  in  den  Kern  erfolgt. 
Hydrochlorcarvoxim  ist  wichtig,  weil  es  den  Zusammenhang  des  Garyons  mit 
dem  bicyclischen  Terpen  des  Terpentinöls,  dem  Pinen,  darlegt  Das  Pinennitroao- 
Chlorid^  geht  nftmlich  beim  Stehen  mit  alkoholischer  Salzsäure  in  Hydrochlorcanrozim 
über  (ygl.  S.  989): 


1  Sbmhleb,  Ber.  28,  2189  (1895) 
'  H.  GoLDSCHMiDT  u.  ZüBREB,  Bcr.  18,  1780  (1885). 
Ber.  20,  488  (1887).  —  Wallach,  Ann.  270,  178  (1892). 
*  H.  GoLDSCBMiDT  u.  KissBB,  Bcr.  80,  2071  (1887). 
^  Baeyes,  loc  cit 


H.  OoLDecnMiDT  u.  Kisnn, 
Babtbb,  Ber.  28,  8  (1896). 
Babyzb,  loc  cit 
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CICCH, 
HO .  N :  G--"^^^CH 


CCH, 


HON:C 


CH, 
CHjCCl 


OH 


Pinennitroeochlorid 


H.Ckl^^lCH, 
Hjdrochlorcarvozini 


B.   Menihadienole  C^o^ie^- 


Limoneiiol  \  Carreol,  J^'^^^-p-MenthadiSnol  (9)  entsteht  bei  Ein- 
wirkung Ton  Stickstofifdioxyd  auf  limonen  (ygL  S.  948  ff.) : 


CCH, 
HCX'^CH, 

dn,    CH« 


CCH, 
H(>^'^'NCH.0H 


Ich, 


ds^     CHg 


es  ist  ein  Oel  Ton  angenehmen  Qeruch,  welches  bei  135^  unter  16  mm 
Druck  siedet,  das  spec.  Gew.  0-9669  bei  18^  besitzt  und  rechtsdrehend 
ist;  Ud  =  1*497.    Bei  der  Oxydation  geht  es  in  Carron  über. 

Der  Methyläther  des  Carveols  ist  schon  weit  l&nger  bekannt; 
Aber  seine  Darstellung  ist  S.  948  berichtet  worden  (ygL  femer  S.  952). 

(7.  Äminomenihadiene  C^^Hj^^NH,. 

Durch  Beductiogi  des  d-  und  l-Carroxims  mit  Natriumamalg^  und 
Essigsäure  entstehen  je  zwei  optische  actiye  eis -trans- isomere  Caryyl- 
amine',  A^^^'2^AnUnO''P''fnenthadiSne,  welche  sich  durch  die  yer- 
schiedene  Löslichkeit  der  Nitrate  trennen  lassen: 

CH,  CH, 

HF  H     I     NH, 


H 


H. 


H    H. 


M 


■c<cS 


H- 


■C<g5 


Durch  Gombination  beider  Paare  der  optbchen  Antipoden  wurden  die 
racemischen  cis-trans-Modificationen  bereitet.    S&mmtliche  sechs  Formen, 


<  GnmiSBSB,  Compt  rend.  132,  414  (1901). 

*  H.  GoLDBCBiODT  u.  K18BBB,  Ber.  20,  486  (1887).  —  H.  Gk>LD80HiaDT  u.  Wsibs, 
Ber.  26,  2084  (1898).  —  H.  Gold80biiij>t  a.  Fiboheb,  Ber.  30,  2069  (1897). 

y.  MnMR  a.  JA00B80«,  org.  Ghem.  IL  60    (Juli  02.) 
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welche  die  Theorie  voraussiehty  sind  als  Benzoylyerbindungen  isolirt  und 
charakteriflirt  worden. 

Die  Schmelzpunkte  der  BenzoylkÖrper  der  aus  dem  leichtlöslichen  Nitrat  er- 
haltenen a-Form  liegen  f&r  die  d-  and  1-Modification  bei  169^,  für  die  racemische  bei 
141^,  diejenigen  der  aas  dem  Bchwerlöalichen  Nitrat  gewonnenen  /^Form  für  die  d- 
und  1-Modificaton  bei  108^,  für  die  racemische  bei  140^ 


D.    Zweifach  ungeaäUigte  Kohlemoasserstoffe  C^^Hj^,  Menthadieiu. 

Mit  dieser  Gruppe  gelangen  ¥rir  zu  den  wahren  Terpenen  und  damit 
zu  der  zwar  interessantesten,  aber  auch  noch  am  wenig  aufgeklärtesten 
Abtheilung  dieses  Kapitels.  Vergegenwärtigt  man  sich  einerseits  die 
grosse  Zahl  der  Isomerien,  welche  die  Theorie  allein  beim  Para- 
Menthadign  voraussieht  und  andererseits  die  Schwierigkeiten,  mit  denen 
die  chemische  Behandlung  in  Folge  der  Zersetzlichkeit  dieser  Ver- 
bindungen zu  kämpfen  hat,  so  wird  man  yerstehen,  dass  nur  ftir 
wenige  Vertreter  dieser  G-ruppe,  trotzdem  sie  schon  seit  vielen  Jahr- 
zehnten bearbeitet  wurde,  bisher  einwandsfreie  Constitutionsformeln  er- 
mittelt werden  konnten. 

Als  hierher  gehörende  Kohlenwasserstoffe  der  Para-Beihe  wurden 
bis  jetzt  in  vegetabilischen  Oelen  aufgefunden:  d-  und  l-Limonen  und 
ihr  racemisches  Produkt  Dipenten,  femer  Terpinen  und  Phellan- 
dren;  synthetisch  sind  bereitet  worden  Dihydro-p-cymol  aus  Methyl- 
isopropylsuccinylobernsteinsäureester  (vgl.  S.  744)  und  Terpi- 
nolen.  Als  vollständig  aufgeklärt  können  Limonen,  Dipenten  und  Ter^ 
pinolen  gelten.  Dagegen  ist  die  Constitution  des  Terpinens  noch  ziemlich 
unsicher;  bezüglich  des  Phellandrens  kann  man  sogar  noch  im  Zweifel 
sein,  ob  es  überhaupt  dieser  Gruppe  und  nicht  besser  den  bicydischen 
Verbindungen  zuzuzählen  ist 

Repräsentanten  der  Meta-Menthadi6nreihe  sind  das  natürliche 
active  Sylvestren  und  das  künstliche  inactive  Carvestren,  welche  zu 
einander  in  demselben  Verhältniss  zu  stehen  scheinen  wie  Limonen  und 
Dipenten. 

Die  Formeln  der  14  isomeren  p-Menihadüne  sind  folgende: 


I 


i 


J^'^  (anbek.) 


X 


I 


> 


y 


Jl.4  JUS 

rDihydrocymoll  (Phellandren)  (?) 
L   Bynthet(?)  J 
(Terpinen) 


[Terpinolen] 


[Dipenten! 
Limonen  J 


SytUhetiaehts  Ttrptn. 


947 


X 


I 


I 


(nnbek.) 


I 


(unbek.)  (onbek.) 

(2  Raoinisomere)    (Pbellandren)  (?) 


V 


(nnbek.) 


(onbek.) 
2  Baomisomere 


I 


(onbek.)  (nnbek.)  (nnbek.)  (nnbek.) 

Auf  Grand  dieser  Entwickelung  ist  dem  System  nach  als  erster 
Kohlenwasserstoff  zu  behandeln 

das  A^^p-MenthadiSny^  BUiydro-p-eymol,  dessen  Synthese 
S.  744  und  dessen  Eigenschaften  S.  800  und  in  Tabelle  67  anf  S.  801 
geschildert  worden  (ygl.  femer  S.  877 — 878);  vielleicht  besteht  das  syn- 
thetische Terpen  aber  aus  einem  Gemisch  von  J^*^-,  A^*^'  und  J^^- 
Menthadito. 

A^'^^'P'Menthad4en  ist  das  Terpinolen,  dessen  Constitution' 
aus  seinen  Bildungsweisen  heryorgehi  Erstens  entsteht  es  durch  kurzes 
Kochen  von  TerpineoP,  A^-Menihenol  (8) ,  mit  Oxals&urelösung: 

zweitens  durch  Zerfall  des  Acetats  des  A^^-Menihenolfl)  (vgl.  S.  982) 
bei  der  Destillation  mit  Chinolin: 

CjoH,, .  0  •  CO .  CH«»Ct  A«  +  CH, .  COOH . 

Die  Wasserabspaltung  aus  Terpineol  lässt  ftür  die  Constitution  des 
Terpinolens  noch  zwei  Möglichkeiten  offen,  da  sie  in  zweierlei  Weise 
stattfinden  kann: 

I      CH,.C  II 


CH..C 


"■%£- 


CH, 


CH,'.C 
H.CK'^NCH 


und 


COH 
CH,     CH, 


(3h,    CH, 


i 

d^     CH, 


>  Babter,  Ber.  26,  282  (1893);  27,  453  (1894). 

*  Baetxb,  Ber.  27,  442  (1894). 

*  Wallach,  Ann.  227,  283  (1885);  280,  262  (1885);  239,  28  (1887);  201, 
361  (1896).  —  Wallach  u.  Kxrxhovf,  Ann.  275,  106  (1898). 

60» 
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Diese  Frage  wird  aber  eindeiitig  za  GmKSten  der  Formel  11  durch  die 
Bildung  des  Terpinolens  ans  J^^'Menihenol  (Ij-AeekU  entschieden: 

OHs-C-0-CO-CH«  CH.-C 


Das  Terpinolen  siedet  bei  183—185*  unter  gewöhnlichem,  bei  75*  unter  14  mm 
Drack  imd  ist  eih  optisch  inactiyer  KohlenwsssentoflP,  dessen  genaae  physikalische 
Constanten  wegen  seiner  grossen  Veränderlichkeit  nicht  bestimmt  weiden  konnten. 

Durch  Sfturen  wird  das  Terpinolen  zu  Terpinen«  vgl.  S.  953,  isomerisirt.  Durch 
Salasfture  und  Bromwasserstoff  wird  1.8-Dichlor-  besw.  Dibrommenthan  (Dipenten- 
dichlorhydrat)  gebildet  Das  Terpinolendibromid  CioH^eBr,  schmilat  bei  69—70*; 
Terpinolentetrabromid  CioHi^Br«  (charakteristisch)  kxystallisirt  in  schönen  Ta* 
fein  Yom  Schmelzpunkt  116*. 

In  naher  Beziehung  zu  dem  Terpinolen  steht  das  d-  und  l-LImoneii, 
sowie  deren  Bacemkörper,  das  Bipenten,  welche  wegen  ihres  ausser- 
ordentlich h&uiigen  Auftretens  in  pflanzlichen  Oelen  von  jeher  das  be- 
sondere Interesse  der  Chemiker  erregt  haben. 

Ihre  Constitution  ist  zwar  noch  nicht  exact  bewiesen;  doch  er- 
scheint die  von  Wagkeb^  vorgeschlagene,  jetzt  allgemein  angenommene 
Formel  eines  J^'^^-p-MenthadiSn  wohlbegründet: 

CCB. 
B,0^'''^'^H 

BjOy^^^^^JCB^ 


Diese  Formel  lässt  sich  aus  dem  schon  ausführlich  erörterten  Zusammen- 
hang mit  Terpin  (ygl.  S.  906  ff.)  ableiten.  Limonen  und  Dipenten  liefern 
bei  Behandlung  mit  Bromwasserstoffsäure  dasselbe  Dibrommenthan  wie 

Terpin: 

CHgC.OH  CHjCEr 

CHOCOHXCHA  CH.CBr(CHJ| 

Da  nun  die  Limonene  optisch  active  Verbindungen  sind,  deren  racemische 
Modification  das  Dipenten  darstellt,  so  sollte  ihre  Formel  ein  asymme- 


^  Ber.  27,  1668,  2870  (1894). 
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irisches  Eohlenstoffatom  enthalten;   von  den  vier  Menthadign-Formeln 
|-ji(?).4(»  ji(7).8(»  ji.i(»  ji.m-^^  welche  der  Bildung  von  1.8-Dihrommenthan 

Rechnung  tragen,   erfüllt  aber  nur  eine  —  eben  diejenige  des  J^-^^- 
Menthadi&ns  —  diese  Bedingung« 

Mit  dieser  Formel  steht  auch  der  Yon  H.  Goldschmidt  u.  Zübber 
erkannte  üebergang  des  Limonens  in  Carvoxim^  (vgl.  S.  939)  über  das 
Nitrosochlorid  unter  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  in  bestem  Einklang: 

CHgCCl  CHjC 

>- 

CR  ÖH 

•  ■ 

c  c 

dn^   CH,  ÖH,    CH, 

Liinonennitrosochlorid  Canroxim 

Geschichtliebes.  Limonen  und  Dipenten  «ind  schon  seit  langer  SSeit  bekannt; 
Dbtellb  hatte  bereits  das  Dipentenhydrochlorid  in  HSnden.  Allein  man  hielt  die  ans 
yerschiedenen  Quellen  hergestellten  Präparate  von  Kohlenwasserstoffen  C,oH|^,  deren 
Identität  heute  erwiesen  ist,  f&r  verschieden  und  belegte  sie  dementsprechend  je  nach 
ihrer  Herkunft  mit  Namen,  wie  Hesperiden,  Citren,  Garven,  Düsopren,  Terpilen,  Kant-- 
schin,  Cjnen,  C^jepnten,  Isoterebenten.  Erst  Wallach  zeigte,  dass  alle  unter  diesen 
Namen  beschriebenen  Substanzen  identisch  sind,  und  dass  d-  und  1  Limonen  zum 
Dipenten  in  demselben  Verhältniss  wie  die  optisch-activen  Weinsäuren  zur  Trauben- 
säure stehen.  Mit  der  Entdeckung  des  Dipententetrabromids'  im  Jahre  1884  be- 
ginnen die  bahnbrechenden  Arbeiten  dieses  Forschers  auf  dem  Gebiete  der  Terpene. 

Darstellung,  Synthesen,  Bildungsweisen.  Das  d- Limonen  findet 
sich  sehr  reichlich  im  Orangenschalenöl  und  neben  Ganron  im  Eümmelöl, 
1-Limonen  im  Fichtennadelöl,  Dipenten  im  russischen  und  schwedischen 
Terpentinöl  und  in  den  Destillittionsprodukten  des  Kautschuks'  neben 
Isopren  C^Hg.  Aber  noch  in  sehr  zahlreichen  anderen  Oelen^  deren  Auf- 
zählung hier  zu.  weit  fähren  würdet  sind  diese  Eohlenwasserstofife  auf- 
gefunden worden. 

Limonen  kann  durch  wiederholte  firactionirte  Destillation  aus  den  ätherischen 
Oelen  gewonnen  werden.  Zur  Darstellung  von  reinem  Limonen  bereitet  man  aus 
dem  so  gewonnenen  Produkt  das  Limonentetrabromid  und  reducirt  dieses  mit  Zmk- 
staub  und  Alkohol^  Zur  Darstellung  von  reinem  Dipenten  bereitet  man  aus  den 
Bohfractionen  durch  Einleiten  von  Salzsäure  Dipentendichlorhjdrat  (1.8-Dibrom- 
menthan)  und  zerlegt  dasselbe  durch  Kochen  mit  1  Th.  wasserfreien  Natriumacetet 
und  2  Th.  £ise8sig^ 


1  Tilder  u.  Shxnstomb,  Jb.  1877,  428.  —  H.  Goldbchmidt  u.  Zübbbb,  Ber.  18, 
2220  (1885).  —  Wallach,  Ann.  246,  227  (1888). 

*  Wallach  u.  Bzass,  Ann.  225,  805  (1884).  —  Bbmabd,  Ann.  eh.  [6]  1,  245(1884). 
'  Williams,  Proc  of  the  Bo/al  Soc.  10,  516  (1860).  —  Boucbabdat,  Bull.  [2] 

24,  108  (1875). 

^  GiLDXMBisTSB  u.  HovmAHM,  Die  ätherischen  Oele,  S.  171,  174  (Berlin  1899). 

*  GoDLBWSKT  u.  BosHAHowiTSCH,  Chcm.  Ocntralbl.  1899  I,  1241. 

*  Wallach,  Ann.  239,  8  (1887). 
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Synthetisch  wird  das  Dipenten  neben  einer  Reihe  anderer  Substanzen 
durch  Erhitzen  des  Kohlenwasserstoffs  Isopren  C^Hg  (ygl.  Bdl,  S.  466) 
auf  300®  erhalten  (M.  G.  Boüchardat  1875)  ^  Da  Isopren  seinerseits 
durch  Ipatiew^  und  Eüleb'  synthetisch  dargestellt  wurde,  kann  man 
diesen  Uebergang  jetzt  als  Totalsynthese  bezeichnen.  Die  Selbstconden- 
sation  des  Isoprens  lässt  sich  folgendermassen  erklären: 


CH, 


(JH,        \CH,— CH, 
Dipenten 


2  Mol.  Isopren 

Die  üeberfQhrung  des  Linalools  in  Dipenten  durch  Bertram  und 
Walbaum*  wurde  bereits  S.  758  u.  759  ausführlich  besprochen: 
CH,  XH,-CH,OH  CH,  XH,~CH 

>C=CH  N6-CH,      )-         S>C-CH  NCCH,. 

CH,==CH  CH,         \CH,— (5h, 

Linalool  Dipenten 

Dipenten  kann  tfus  Terpinhydrat  und  aus  Terpineol  z.  B.  durch 
Erhitzen  mit  Eahumbisulfat^-^,  aus  dem  bicyclischen  Terpen  Pinen  durch 
Kochen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure,  aus  Cineol  durch  Halogen- 
wasserstoffsäuren *-^  gewonnen  werden.  Der  Zusammenhang  dieser  Ver- 
bindungen geht  aus  folgender  Uebersicht  hervor: 


(i£ 


CHjC-OH 
H,q^''^'NcH, 

H,(lJCHj^(>.jj^ 
CH— (>0H 


CH,.C 


HjC^^'^^^pH, 

HjCX^      JGSuf 
CH 


CH,.C 
Hja^^^'^^jCH 


Ö 


Terpin 


CH, 


rj<<CH, 
^<-CH, 


H,(X.    ^A/Hj 
CH-(5^ 


CH, 


Cineol 


tJH,  ^^ 

(5^H 
"^-CH, 

Terpineol 


C-CH, 

CH,   y 

^c/ 


CCH, 
H.Cj^^'^'^SCH 


Dipenten 


^  BouoHARDAT,  Bull.  [2]  24,  112  (1875).  —  Tilden,  Joum.  Soc.  45,  410  (1884).  — 
Wallach,  Ann.  227,  295  (1885). 

»  Ipatiew,  J.  pr.  [2]  56,  4  (1897).  »  Euler,  J.  pr.  [2]  67,  132  (1898). 

^  Bebtham  u.  Walbaum,  J.  pr.  [2]  45,  601  (1892). 

^  Wallach,  Ann.  225,  309  (1884);  227,  289  (1885);  230,  257  (1885);  239,  18 
(1887);  246, 225  (1888);  270, 171  (1892).  —Wallach  u.  Kerkhoff,  Ann.  275, 104  (1893). 

*  Ginsberg,  Chem.  Centralbl.  1897  II,  417. 

T  Hell  u.  Bitter,  Ber.  17,  1979  (1884). 
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l-Iiimonen  entsteht  nach  der  Xanthogenestermethode  ^  aus  optisch- 
activem  Dihydrocarveol  (vgL  S.  928),  welches  durch  Reduction  von 
d-Car?on  erhalten  wird. 

£igeD8chaften*'''^  d-  und  l-Ltmonen  sind  angenehm  citronenartig  riechende 
Oele.  Die  Angaben  über  ihre  physikaliBchen  Constanten  sind  noch  schwankend, 
ihr  Siedepunkt  liegt  etwas  niedriger  als  der  des  Dipentens.  Dipenten  siedet  bei 
178*;  spec.  Oew.  0*845  bei  20^  nc  »  1*47808.  Durch  Vermengen  gleicher  Theile 
d-  ond  1-Limonen  wird  Dipenten  bereitet;  beim  Erw&rmen  mit  alkoholischer  Schwefel- 
sfture  isomerisirt  sich  Dipenten  zu  Terpiuen  (vgl.  S.  958).  Auf  die  Umwandlung 
des  Limonens  in  Cymol  wurde  schon  S.  884  hingewiesen,  sie  lässt  sich  auch  durch 
eoncentrirte  Schwefelsäure  bewirken. 

d-  und  l-Limonenmoiioehlorliydrat': 

C-CH, 


CH*CC1 


CCl<g^^ 


entstehen  als  Oele  durch  Einleiten  von  Salzsäure  bei  Ausschluss  von 
Feuchtigkeit  in  eine  gut  gekühlte  Lösung  von  Limonen  in  Schwefel- 
kohlenstoff. Die  gleiche  Verbindung  bildet  sich  aus  Dipenten  in  inactiver 
Form,  d-  und  l-Limonenmonochlorhydrat  geht  in  Eisessiglösung  mit 
Salzsäure  in  inactives  Dlpentendlehlorhydrat'*^^,  dasselbe  Produkt, 
welches  auch  aus  Terpin  entsteht,  über: 

CH,.CC1  "^H-CCl 

Dipentendichlorhydrat  schmilzt  bei  60^,  das  auf  ähnliche  Weise  be- 
reitete Dipentendibromhydrat^  LS-DibronMuentlum  existirt  in 
einer  eis-  und  einer  trans-Form,  Schmelzpunkt  39  ®  bezw.  64^^  vgl.  S.  909. 
Beim  Bromiren  von  Dipentendibromhydrat  wird  1.4.8 -Tribrommenthan 
(vgl  S.  982)  gewonnen®. 


1  TscHUQAEFP,  Ber.  33,  735  (1900). 

*  Vg).  Anm.  5,  S.  950. 

'  TiLDBir,  Ber.  12,  1131  (1879).  —  Tuden  u.  Williaxson,  Joum.  Soc.  63, 
292  (1893). 

^  ScHWBUEBR,  Ann.  40,  888  (1841).  —  List,  Ann.  67,  870  (1848).  —  Dbyills, 
Ann.  71,  851  (1849).  —  Bebthelot,  Jb.  1862,  622.  —  Wbiobt,  Jb.  1873,  869.  — 
MoNTQOLFiEB,  Auu.  ch.  [5]  19,  155  (1880).  —  Beilstbik  u.  Wiboand,  Ber.  16,  2854 
(1882).  —  Gladstobx,  Joum.  Soc.  49,  615  (1886).  —  R.  Scbiff,  Ber.  19,  560  (1886). 
—  Boüobabdat  u.  Voibt,  Ann.  ch.  [6]  16,  259  (1889).  —  Wallach  u.  Conbadt,  Ann. 
262,   145  (1889).  —  Godlewbkt  u.  Roshamowitsoh,  Chem.  CentralbL  1899  I,  1241. 

»  Ofpbnhbim,  Bull.  1862,  86.  —  Hell  u.  Rittbb,  Ber.  17,  2610  (1884>  — 
Wallach,  1.  c.  —  Baeteb,  Ber.  26,  2864  (1898);  27,  444  (1894). 

>  Wallach,  Ann.  264,  25  (1891).  —  Baxyeb  u.  Blau,  Ber.  28,  2297  (1895). 
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Tetrabromid  und  NUrosochlorid  des  Linumens 


Ein  optisch- actives  Llmonentetrabromid^  C^oEj^Br^  wird  dar- 
gestellt durch  Bromiren  von  Limonen  in  wasserhaltigem  Eisessig  bei 
guter  Kühlung;  es  schmilzt  bei  104*5^  Die  ioactiye  Form  —  das 
Bipententetrabromld  ^  —  besitzt  den  Schmelzpunkt  125 — 126^ 

Ans  Limonentetrabromid  kann  auf  einem  ähnlichen  Wege  wie  ans  Terpineol- 
dibromid  (vgl.  8.  943)  durch  Matriommethylat  Garreolmethjläther  erhalten  werden. 
£b  entsteht  indess  sun&chst  eine  bromhaltige  Verbindung,  welche  dorch  Natrium 
und  Alkohol  redncirt  wird  (Wallach): 

Br  •  C  •  C113  C  ■  CHg 

.    Br.Hq^^'^^H,  CH,O.H(V^^^H 

CBr. 


CBr. 


CH4 


Bromhaltiges^^ 


CCH, 
CH,O.H(K^"%CH 


CH, 


CH. 
Carveolmethjlither 


^^ 


CBi(CH.)| 
Limonentetrabromid 

Zwischenprodukt 

Besonders  charakteristisch  verhalten  sich  d-  u.  1- Limonen  und  Di- 
penten  gegen  Nitrosylchlorid,  es  bilden  sich  d-  u.  1-Llmonen-  und  DI- 
penten-Nitrosochlorid'.  Auf  die  Wichtigkeit  dieser  Verbindungen  fQr 
die  Beurtheilung  der  Constitution  wurde  schon  hingewiesen  (S.  949). 

Darstellung  (Wallach):  In  das  gut  gekühlte  Gemenge  von  5  ccm  Limonen, 
7  ccm  Amjlnitrit  und  12  ccm  Eisessig  trägt  man  in  kleinen  Portionen  eine  Mischung 
von  6  ccm  Salzsäure  und  6  ccm  Eisessig  ein,  fügt  zuletzt  5  ccm  Alkohol  hinzu  und 
saugt  nach  einiger  Zeit  die  abgeschiedenen  Rrystalle  des  rohen  Nitrosochlorids  ab. 

Sowohl  d-  und  l-Limonenoitrosochlorid  wie  i-Dipentennitrosochlorid  treten  in 
je  zwei  stereoisomeren,  durch  verschiedene  Löslichkeit  in  Chloroform  unterschiedenen 
Formen  auf,  so  dass  im  Ganzen  sechs  Modificationen  bekannt  sind.  Alle  diese  Ver- 
bindungen lassen  uch  in  d-,  1-  bezw.  i-Carvozim  Überführen,  woraus  ihre  Constitution 
hervorgeht  (vgl.  S.  949).  Durch  Umsetzung  mit  organischen  Basen  werden  die  so- 
genannten Limonennitrolbasen  bezw.  Dipentennitrolbasen,  welche  dieselben  Isomerie- 
Erscheinungen  wie  die  Nitrosochloride  zeigen,  gewonnen: 

CHjCCl  CH.C.NH.q,H. 

HjCV^^^^C :  NOH  EiCV^'^^C :  NOH 


H,Cl 


CH.C< 


CHs 
CH, 


CH. 


CH, 

c<ch: 


ad-  u.  1-Limonennitrolanilid  schmilzt  bei  112 — IIS^ 

ßd'  u.  1-Limonennitrolanilid         -  -  158*. 

»-Dipentennitrolanilid  -  -     125--126«. 

/?-Dipentennitrolanilid  -  149^ 

Das  Dipenten  bildet  mit  conc.  Salpetersäure,  Isoamylnitrit  und  Eisessig  ein 
Nltrosat«  CioHi^O)ONO,,  welches  bei  84  <^  schmilzt  Dutch  Einleiten  von  gas- 
förmiger Untersalpetersäure  in  Limonen  entsteht  ein  zweifiach  ungesättigter  Alkohol, 
das  Limonenol  (vgl.  S.  945). 


^  Wallach  u.  Conrads,  Ann.  262, 145  (1889).  —  Wallach,  Ann.  264, 12  (1891). 
'  Wallach,  Ann.  227,  280  (1885).  —  Babtkr,  Ber.  27,  440  (1894). 
*  TiLDXH  u.  Shxnstokb,  Jb.    1877,  428.    ~   Wallach,  Ann.  270,  174  (1892)l 
—  Baetbr,  Ber.  29,  19  (1896). 

.     ^  Wallach,  Ann.  246,  270  (1888). 
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Durch  Oxydation  mit  yerdUnnter  Permanganat-Lösniig  erhielt  Waqmeb  aas 
Limonen  einen  yierwelrthigen  Alkohol,  den  Llmonetrlt^  vom  Schmelzpunkt  191*5 
bis  1920: 

95:^5 — CH,  CHj.OH 

CH3.(0H)C(  )CH.C(Oh/ 


^CH.C(0H/ 


r 


Nach  neueren  Beobachtungen'  scheint  im  Vorlaufe  des  Limonens  ein  isomerer 
Kohlenwasserstoff  von  höherem  Drehungs vermögen  enthalten  zu  sein. 

Terplnen'  (Terpilen)  A^'^'Mßnihadden(jf)  ist  eines  der  beständigsten 
Terpene;  es  entsteht  aus  Dipenten  durch  Einwirkung  von  alkoholischer 
Schwefelsäure,  und  in  Folge  dessen  kann  es  sich  immer  dann  aus  anderen 
Verbindungen  bilden,  wenn  Dipenten  in  Gegenwart  von  Säuren  als 
Zwischenprodukt  auftritt,  z.  B.  aus  Pinen  beim  Schütteln  mit  conc. 
Schwefelsäure  (Abmstbgkg  u.  Tilden)  oder  beim  Kochen  von  Cineol, 
Terpinhydrat,  Dihydrocarveol  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (vgl.  S.  910) ; 
femer  wird  Terpinen  neben  Cymol  bei  der  trockenen  Destillation  von 
salzsauren  Dihydrocarvylamin  erhalten  (Wallach).  Hingegen  wurde  es 
nur  in  wenigen  ätherischen  Oelen  aufgefunden,  zuerst  im  Cardamomenöl 
von  Weber,  der  auch  das  einzige  bis  jetzt  zur  Identificirung  geeignete 
Derivat  des  Terpinen,  das  Terpinennitrosit,  entdeckte. 

Eigenschaften*.  Das  Terpinen  ist  in  reinem  Zustande  noch  nicht 
dargestellt;  es  siedet  ungefähr  bei  179—181^,  besitzt  das  spec.  Oew. 
0-847  bei  20®  und  wurde  bisher  immer  nur  in  optisch-inactiver  Form 
beobachtet  Der  Geruch  dieses  Kohlenwasserstoffs  ist  cymolartig.  Durch 
BBCKMAiiN'sche  ChromsäuremischuDg  (vgl.  S.  892)  wird  das  Terpinen 
unter  Bildung  brauner  Flocken  schon  in  der  Kälte  zerstört.  Mit  Halo- 
genwasserstoff und  Brom  giebt  es  nur  ölige  Produkte.  Es  gelingt  nicht, 
das  Terpinen  (wie  das  Terpinolen,  vgl  S.  948)  durch  Bromwasserstoff 
in  Dipentendibromhydrat  zu  überführen. 

Das    einzige    krystallinische    Derivat    ist    das    Terpinennltrosit 

Darstellung:  250  g  Rohterpinen  werden  mit  110  g  £isessig  und  44  g 
Wasser  vermischt  und  unter  Schütteln  eine  conc.  wässerige  Lösung  von  125  g 
Natriumnitrit  in  kleinen  Portionen  innerhalb  zwei  Stunden  eingetragen.  Die  nach 
zwei  Tagen  abgeschiedenen  Krystalle  wäscht  man  mit  kaltem  Alkohol ,  preast  auf 
Thon  ab  und  krystaUisirt  aus  Eisessig  bezw.  heissem  Alkohol  um. 


1  Waonbe,  Ber.  23,  2315  (1890). 

*  TscHUGAVFF,  Bcr.  33,  785  (1900).  —  vgl.  Semmleb,  Ber.  34,  718  (1901). 

'  Armstrong  u.  Tildek,  Ber.  12,  1752  (1879).  —  Wallach,  Ann.  230,  260 
(1885);  230,  33  (1887);  241,  316  (1887);  246,  273  (1888);  262,  133  (1889);  276,  113 
(1893);  277,  146  (1893);  313,  861  (1900).  Ber.  24,  3989  (1891).  —  Weber,  Ann. 
238,  107  (1887).  —  BRÜH^  Ber.  21,  175  (1888).  —  Bertram  u.  Walbaum,  J.  pr.  [2], 
46,  601  (1892).  —  Baeyer,  Ber.  27,  453,  815  (1894).  —  Biltz,  Ber.  32,  995  (1899). 
—  Sbmxleb,  Ber.  34,  713  (1901).  —  Qekvresse,  Compt  rend.  134,  360  (1902). 
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TcTpiHcn, 


Das  Nitrosit  Schmilzt  bei  153^  und  verhält  sich  gegen  Brom  wie 
eine  gesättigte  Verbindung.  Durch  Umsetzung  mit  organischen  Basen 
entstehen  Terpinennitrolamine.  Durch  Reduction  mit  Natrium  und 
Alkohol^  bilden  sich  neben  Gymol  und  einem  Kohlenwasserstoff  C^H^^' 
zwei  bisher  unaufgeklärte  Substanzen,  eine  BaseCj^Hi^^NH,  und  einKeton 
Gj^Hj^O.  Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  spaltet  sich 
Stickoxydul  und  salpetrige  Säure  ab,  und  es  entsteht  ein  Körper  Cj^Hj^NO,, 
den  Semmler'  für  ein  Oxydaldoxim  ansieht 

Semmler  fasst  das  Terpinen  als  J'^^''^^^-Menthadi6n  auf.  Er  stützt  sich  auf  die 
Thatsache,  dass  bei  der  trockenen  Destillation  des  Dihydrocaryylaminchlorhjdrata 
nicht  Dipenten  entsteht,  wie  man  eigentlich  erwarten  sollte,  sondern  Terpinen,  und 
nimmt  daher  an,  dass  die  eine  doppelte  Bindung  in  die  Methylseitenkette  nach  J  '^^ 
gewandert  ist: 

4 

CH  •  CC 


Dipenten 


H,(Y''''^NCH.NH, 
H,a^    JCH,  njj 

Dihydrocarvylamin 


Dann  erklärt  sich  die  Bildung  des  Ozydaldoxims  aus  dem  Terpinennitrosit  durch 
Anlagerung  von  NtOg  an  J*^^  und  darauffolgende  Abspaltung  von  NOH: 


CH3       /^Hf  •  CHj 

\C.HC  \c— CH:NOH 

Terpinennitrosit 


CH3       /^^M  *  ^^^ 

^CHC  Nc— C:NOH. 

Oxydaldoxim 


Diese  Auffassung  zieht  nun  verschiedene  wichtige  Reactionen  nicht  in  Be- 
tracht, die  für  das  Terpinen  hauptsächlich  durch  Beobachtungen  Wallaches  bekannt 
geworden  sind. 

Das  Terpinen  lässt  sich  nicht  mit  Ilalogenwasserstoff  in  Dipentendihydrohalo- 
genid  umwandeln;  daher  sind  folgende  vier  Configurationen  für  diesen  Kohlen- 
wasserstoff zu  verwerfen,  welche  sämmtlich  Dipentendihydrohromid  ergeben  müzeten: 


II 


in 


IV 


I  und  III  scheiden  schon  an  und  für  sich  ans,  da  sie  dem  Dipenten  and  Terpinolen 
zukommen. 


>  Wallach  u.  H.  I^uffer,  Ann.  313,  361  (1900). 

>  Semmleb,  Ber.  34,  715  (1901). 


ConstiitUion  des  Terpinens. 
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Aus  der  BilduDg  des  Terpinens  bei  der  trockenen  Destillation  des  Dihydro- 
carvylaminchlorhydrats  (vgl.  S.  935),  die  analog  wie  die  des  J'''-Dihydrotolaol8  aas 
Hcxabydrotolajlendiamin  erfolgt  (vergl.  8.  798X  und  derjenigen  bei  der  Bebandlnng 
des  Terpineols  [J'-Mentbenol  (8)]  mit  Schwefelsäure  (ygL  S.  981)  geht  ziemlich  sicher 
hervor,  dass  eine  doppelte  Bindung  des  Terpinens  sich  in  J^  befindet  Es  bleibt  dann 
nur  die  Lage  der  ssweiten  Doppelbindung  zu  .bestimmen.  Da  dieselbe  nach  dem 
vorher  Gesagten  nicht  in  J^  und  J*^^  gelagert  sein  kann,  ist  sie  jedenfalls  im  Köm 
enthalten.  Hierftlr  sind  nur  zwei  Möglichkeiten  gegeben,  da  das  Terpinen  stets  als 
inactiver  Kohlenwasserstoff  aufgefunden  wurde: 

A  CCH,  B  CCH, 


Aueh  zwischen  diesen  beiden  Formeln  kann  man  zu  Gunsten  von  B  ent- 
scheiden. Das  Terpinennitrosit  wird  nämlich  durch  Natrium  und  Alkohol  zu  einem 
ungesättigten  Keton  C|oH,eO  reducirt,  welches  mit  keinem  bekannten  Keton  iden- 
tisch ist  Wenn  Terpinen  J  ^''-Menthadi^n  wäre,  müsste  aber  entweder  Carvo- 
menthon  oder  Menthon  entstehen  (vgl.'  Phellandrennitrit  S.  956),  weil  als  Zwischen- 
produkt bei  dieser  Reduction  ein  a  ß-  ungesättigtes  Keton  auftreten  sollte.  Da  sich 
aber  ein  ungesättigtes  Keton  bildet,  kann  die  Carbonjlgruppe  zu  der  Übrig 
bleibenden  Doppelbindung  nur  in  /^/-Stellung  stehen: 

CCH, 


H 


C-CH(CH,), 


Nitrosit 

>- 

reduc 


CHCH, 
HjC-^^'^NcO 

oTcHcc 


oder 


CH(CH,), 


C.CH, 

OoL       JcH, 
CHCHi 


CH(CH,)| 


Das  Terpinen  ist  daher  sehr  wahrscheinlich  A^'^-Menfhadien^  und  sollte  sich 
unter  den  Bestandtheilen  des  synthetischen  Terpens  von  Baetbe  aus  Succinjlo- 
bemsteinsäureester  aufi&nden  lassen.  Die  Bildung  des  Terpinens  aus  Terpineol, 
Dihydrocarvylamin  etc.,  erklärt  sich  dann  auf  folgende  Weise: 


CHCH, 
H.O^^'^NCH.NH, 

CH  •  \jC 

>CH, 
Dihjdrocarvylamin 


;h.c< 


Terpinen 


CH, 


CCH, 
HjC-'^'^CH 

CH.qOHXCH,), 
Terpineol 


wobei  man  Dipenten  und  Terpinolen  als  Zwischenprodukte  anzunehmen  hat,  die 
durch  Wanderung  der  Doppelbindungen  aus  der  Isopropyl-Seitenkette  in  den  Kern 
Terpinen  liefern. 

In   nahen  Beziehungen  zu  dem  Terpinen   steht  ein  Kohlenwasser- 
stoff,  welcher   sehr  häufig   als   Bestandtheil   ätherischer  Oele   gefunden 


1  Harribs,  Ber.  35,  1169  (1902). 
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wurde,  das  Phellandren^  Im  Gegensatz  zu  ersterem  Menthadien  tritt 
dieses  Terpen  in  optisch- actiren  Modificationen  auf.  Als  d-Phellandren 
ist  es  im  Bitterfenchelöl  und  Wasserfenchelöl,  als  1-Phellandren  im  austra- 
lischen Eucalyptusöl  und  im  Fichtennadelöl  enthalten;  bezüglich  zahl* 
reicher  anderer  Quellen  muss  auf  die  Speciallitteratur  verwiesen  werden*. 
Ebenso  wie  für  das  Terpinen  ist  bisher  auch  fftr  Phellandren  nur  ein 
einziges  directes  krystallisirendes  Derivat  bekannt  geworden:  das  Phel- 
landrennitrit,  welches  bereits  Cahoubs' entdeckte;  es  lässt  sich  analog 
wie  das  Terpinennitrit  bereiten  und  besitzt  die  doppelte  MolekulargrOsse 
(Cj^Hj^N^O,),.  Der  Name  Phellandren  ist  von  Pbsci  eingeführt,  der 
dieses  Terpen  im  Wasserfenchelöl  (von  Phellandrium  aquaticum)  nach- 
wies; ausfuhrlicher  wurde  es  von  Wallach  untersucht 

Es  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  171—172®,  polymeriairt 
sich  aber  dabei;  unter  12  mm  Druck  siedet  es  bei  65®;  spec.  Gewicht: 
0-8465  bei  19®;  nD^®=l-488.  Die  höchste  beobachtete  Drehung  betrag 
£ros«+60®-21.  Gegen  Säuren  ist  es  sehr  empfindlich,  durch  alkoho- 
lische Schwefelsäure  wird  es  in  Terpinen  umgelagert.  —  Der  Schmelz- 
punkt des  Nitrits  wird  gewöhnlich  zu  105®  angegeben.  Es  finden  sich 
indessen  hier  noch  Differenzen^  Das  Nitrit  aus  d-Phellandren  ist  links- 
drehend ([^]d  =» — 183*20®),  das  1-Phellandrennitrit  rechtsdrehend 

Ueber  die  Constitution  des  Phellandrens  ist  Folgendes  bekannt  geworden: 

1.  Phellandren  lässt  sich  durch  Brom  zu  p-Cymol  abbauen. 

2.  Phellandrennitrit  geht  unter  dem  Einfluss  verschiedener  fieagentien  unter 
Abspaltung  von  (NOH)|  in  die  Verbindung  CioHi^NOtt  sogenanntes  Nitrophellan- 
dren,  über,  welche  von  Wallach  als  Nitrosoozjd  aufgefasst  wird. 

8.  Phellandren-Nitrit  oder  -Nitrosooxyd  liefert  bei  der  Bednction  ein  Gkmenge 
von  Tetrahydrocarvon,  Tetrahydrocarveol  und  Tetrahjdrocarvylamin.  Da  die 
zweite  doppelte  Bindung  hierbei  ebenfalls  reducirt  wird,  so  muss  sie  sich  ursprttnglieb 
in  ff/?- Stellung  zur  neu  gebildeten  Ketongruppe  befunden  haben. 

4.  Phellandrennitrit  wird  durch  Salpetersäure  zu  Tereph'taUäure  und  Isopropyl- 
bemsteins&ure  ozydirt 

5.  Die  Formel  des  Phellandrens  muss  der  optischen  Activitftt  Recbnong  tragen. 

Aus  dem  Auftreten  der  in  S.  genannten  Reductionsprodnkte  folgt  mit  Sicher- 
heit, dass  eine  Doppelbindung  in  J^  oder  A*  gelagert  ist,  und  daas  femer  die  zweite 
Doppelbindung  sich  in  o-|9-Stellung  zum  Kohlenstofiatom  2  —  also  in  jP  oder  J* 
oder  J'^^  —  befinden  muss.    Hiemach  erscheinen  die  Formeln: 

möglich,  von  denen  die  erste  indess  durch  die  Bildung  von  Isopropjlbemsteinafiiure 
(Punkt  4)  ausgeschlossen  wird.    Es  bleiben  mithin  nur  die  nachstehend  als  I  und  11 


^  Pesoi,  Gazz.  chim.  16,  225  (1886).  —  Brühl,  Ber.  21,  174  (1888).  —  Wal- 
lach, Ann.  239,  40  (1887);  246,  288  (1888).  ~  Wallach  u.  Bhiihdobf,  Ann.  S71, 
810(1892).  —  Wallach  u.  Hbrbio,  Ann.  887,  871(1895).  — -  Gnj>KiEiU8TBB  o.  SrapiLur, 
Arch.  f.  Pharm.  236,  591  (1897).  —  Wallach  n.  H.  u.  £.  Laotfib,  Ann.  813,  345 
(1900). 

'  Gildemeister  u.  Hoffmamk,  Aetherische  Oele,  S.  179  (Berlin  1899). 

'  Ann.  41,  74  (1842).  —  Bünqb,  Ztschr.  f.  Chem.  1860,  579. 

*  Schreiner,  Chem.  CentralbL  180111,  544. 
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aufgef&lirten  Fonneln  übrig,  wenn  man  nicht  aus  der  anseheinend  ges&ttigten  Nator 
des  PhellandrennitritB  auf  eine  bicydische  Anordnung  der  Atome  im  Sinne  des 
Schema  in  achlieseen  will: 

n  CH, 


CH, 

I 
C 

H(>'''''''NCH 


m 


/Im 

HCV-^^CH 
CH 


CH  CH 

CH,      CHf  CHf      CH, 

Den  Uebeigang  des  Pheilandrennitrits  besw.  des  Nitrosooxyds  in  Tetrahydro- 

earvon  [Menthanon  (2)]   und  Tetirahydrocanrylamin  kann   man   bei  Annahme   des 

Nitrosboxyds  su 

CH, 

H,a^^'^Vj_NO 


oder 


HtcLJöH 


CH 

I 
CH 


CH,      CH, 
in  folgender  Weise  erkiftren: 


H,      CH, 


n 


-C.NO 

-^ 

— CNO 


-CNH, 

— CHNHj 
-CHOH 


-C.QH 

— <5h 

-CNH, 

-L 


-CO 

I     ; 

-CH, 

-CHNH, 

I 


-CH, 

Es  sei  bei  dieser  Gelegenheit  auf  das  siemlich  analoge  Verhalten  des  Nitrocydo- 
hexaos  bei  der  Bednction  hingewiesen  (S.  789). 

Ein  Kohlenwasserstoffe  CioH,,,  noch  unaufgeklärter  Constitution,  der  vielleicht 
hierheigebörty  erhielt  man  aus  Thi:g7lamin  (s.  S.  979),  als  dessen  Chlorhydrat  der 
trockenen  Destillation  unterworfen  wurde.  Es  scheint  sich  hierbei  der  bicydische 
Thi\jonring  in  eine  monocydische  Form  umzulagern. 

Menthadiene  der  Metarelhe  Bind  bisher  nur  in  wenigen  Ver« 
tretem  bekannt  geworden,  von  denen  eines,  das  Sylvestren,  als  optisch- 
actiye  Form  im  schwe^schen  Eiefemadelöl  und  finnländischen  Terpen- 
tinöl aufgefunden,  das  andere  —  Garvestren  —  künstlich  und  in- 
activ  gewonnen  wurde.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  diese  beiden  Ver- 
bindungen in  demselben  Verhältniss  zu  einander  stehen  wie  die  Limonene 
zum  Dipenten*. 


1  Sbmxlbb,  Ber.  25,  SS45  (1892).  —  Wallach,  Ann.  2S6,  99  (1895). 
*  Bastbb  u.  YnjiasB,  Ber.  31,  1405  2067  (1898). 
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Das  CarTestren^  [J^'^^^-m-Mmthadiän]: 

CCH, 
HCV^CH. 

CH,         \m^ 

entsteht  bei  der  trockeoen  Destillation  des  Salzsäuren  Vestrjlamins  (vgl.  S.  972): 

CjoH„.NH,.HCl  =  NH4CI  +  C,oH,e . 

Das  rohe  Caryestren  wird  durch  Kochen  mit  Natriamacetat  gereinigt  und  durch 
Bromwasserstoff-Eisessig  in  sein  Dibromhydrat,  welches  bei  48—50*  schmilzt,  über- 
geführt Aus  letzterem  wird  reines  Carvestren  durch  Destillation  mit  Ghinolin 
gewonnen. 

Dieses  Menthadiän  siedet  bei  178*  und  riecht  schwach  nach  Dipenten.  £a 
ist  ausgezeichnet  durch  eine  charakteristiBche  Farbenreaction ,  welche  es  mit  dem 
Sylvestren  theilt :  löst  man  einen  Tropfen  dieser  Terpene  in  1 — 2  ccm  fissigs&ore- 
anhjdrid,  so  tritt  auf  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure  eine  intensive  Blao- 
f&rbung  der  Flüssigkeit  ein. 

Carvestrendichlorhydrat  schmilzt  bei  52*5*  und  kiystallisirt  in  langen 
Prismen. 

Ueber  ein  aus  dem  Dibromhydrat  entstehendes  Terpin  der  Metamenthanreihe 
vgl.  S.  913. 

Dass  das  Carvestren  der  Metacymolreihe  angehört,  ist  durch  Abbau  mittelst 
Brom,  vgl.  S.  884,  gezeigt  worden.  Bezüglich  der  weiteren  Uebergftnge,  aus  denen 
sich  seine  Constitution  ergiebt,  muss  auf  das  nächste  Kapitel,  S.  972,  verwiesen  werden. 

Das  Sylrestren^,  d-J^-^^-m'-Menthadien  (actives  Carvestren) 
wurde  1877  von  AxTEBBEBa  im  schwedischen  Terpentinöl  entdeckt  und 
später  noch  in  Oelen  ähnlicher  Herkunft  von  anderen  Forschem  nach- 
gewiesen. 

Zur  Darstellung  des  Sylvestrens  verwendet  man  die  bei  174 — 178®  siedenden 
Antheile  des  schwedischen  Terpentinöls,  führt  dieselben  durch  Lösen  in  Aether  und 
Sättigen  mit  Salzsäuregas  in  das  Dichlorhydrat,  welches  bei  72°  schmilzt,  über  und 
zerlegt  dieses  durch  Kochen  mit  Anüin  oder  Natriumacetat  Der  rectificirte  Kohlen- 
wa8sersto£P  riecht  angenehm  bergamottähnlich,  siedet  bei  175—176®  und  besitat  das 
spec.  Gew.  0*848  bei  20®;  ud  -■  1*47578.  Die  höchste  beobachtete  Drehung  betrog 
[o]d  =+  66*32®  (m  Chloroform,  p  «  14*316). 

Das  Sylvestren  zeigt  durch  die  vorhin  beschriebene  charakteristLsche 
Farbenreaction  seine  Zusammengehörigkeit  mit  dem  Carvestren,  dessen 
optisch-active  Form  es  vermuthlich  bildet.  Eigenthümlich  ist  aber,  dass 
aus  dem  Sylvestrendibydrochlorid  der  active  Kohlenwasserstoff  zurück- 
gewonnen wird,  während  Limonen  bei  der  gleichen  Behandlung  in  Dipen- 


1  Baeter,  Ber.  27,  3485  (1894).  ~  Vergl.  Semmlgb,  Ber.  34,  717  (1901). 

>  Attbbbbbg,  Ber.  10,  1202  (1877).  —  Wallach,  Ann.  230,  240  (1885);  S30, 
24  (1887);  246,  272  (1888).  —  Wallach  u.  Pulfbich,  Ann.  246,  198  (1888).  — 
Wallach  n.  Cokradt,  Ann.  262,  149  (1889).  —  Bebtrah  n.  Walbaüm,  Arch.  f. 
Pharm.  231,  290  (1893).  --  Abchan  u.  Hjelt,  Cöthener  Chem.  Ztg.  18,  1566  (1894). 
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ten  übergeht  Durch  Brom  wird  das  Sylvestren  zu  Metacymol  abgebaut 
Die  GonstitutioDsformel,  nach  welcher  es  als  /J^*^^-m-Menthadien  er- 
scheint, wurde  von  Baeyeb  in  Rücksicht  auf  die  Analogie  mit  dem 
Ganrestren  aufgestellt^  ist  recht  wahrscheinlich,  aber  noch  nicht  exact 
bewiesen  worden. 

AuBser  dem  erwähnten  Dichlorhydrat  GioH,g*2HCl  ist  auch  das  Dibrom- 
hjdrat  CioHie-2HBr  (8chmelxpankt  72^  [a]D= +17-89<'  in  Chloroform,  p^4'Sb9% 
und  das  Dijodhydrat  des  Sylvestrens  untersucht  worden.  Femer  verbindet 
sich  dieses  Terpen  nach  bekanntem  Verfahren  mit  Nitrosylchlorid  zu  dem  Syl- 
vestrennitrosochlorid  CioH|«-NOCl,  welches  bei  106 — 107^  schmilzt  und  stark 
rechtsdrehend  ist    Durch  Benzylamin  wird  letzteres  in  Sylvestrennitrolbenzjl- 

a  m  i  n  GioH},^  umgewandelt,  welches  bei  7 1  ^  schmilzt ;  [ajo  »  + 1 85  •  6^ 

^NHCHjCeHg 

in  Chloroform  (p  »  1*908). 


II.  Die  polycyclischen  Terpen -Körper. 

Zweiundyierzigstes  Kapitel. 

Die  Oruppen  des  Carans,  Pinans  und  Camphans. 
(Chemie  der  polyeyclisehen  TerpenkOrper.) 

Allgemeine  Eigenschaften,  Vorkommen,  Eigenthümlicbkeiten 

der  Constitution. 

Schon  S.  777,  778,  780  ist  darauf  hingewiesen  worden,  dass  die  poly- 
cyclischen Hexamethylenderivate,  von  denen  die  wichtigsten  G-lieder  das 
Terpentinöl-Pinen  und  der  gewöhnliche  oder  Laurineen-Campher  sind, 
sich  in  ihren  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  sehr  ähnlich 
wie  die  monocyclischen  Terpen-Yerbindungen  verhalten.  Auch  scheinen 
zahlreiche  leichte  üebergänge  der  Vertreter  der  einen  Reihe  in  solche 
der  anderen,  welche  im  vorigen  Kapitel  mehrfach  Erwähnung  fanden, 
fQr  eine  nahe  Verwandtschaft  zu  sprechen;  zudem  sind  ihre  Fundorte  in 
natürlichen  Produkten  vegetabilischen  Ursprungs,  den  sogenannten  äthe- 
rischen Gelen  (S.  752),  fast  die  gleichen.  Sehr  häufig  bilden  sie  Ge- 
mische mit  einander,  welche  schwer  zu  trennen  sind.  Demgemäss  gilt 
für  die  Methoden  ihrer  Isolirung  das  auf  8.  879fif.  Gesagte. 

Die  polycyclischen  Terpenkörper  sind  zwar  noch  Derivate  des 
Hezamethylens,  enthalten  aber  im  Hexamethylenring  eine  sogenannte 
Kern-  oder  Brücken -Bindung,  welche  sich  wesentlich  von  der  gewöhn- 
lichen Doppelbindung  durch  ihre  Festigkeit  unterscheidet,  wie  schon 
S.  778  betont  wurde  (vgl.  auch  S.  768).  Durch  diese  Brücken-Bindung 
werden  innerhalb  des  Hexamethylenkems  zwei  neue  Ringsysteme  ge- 
schaffen. 

Als  typische  Beispiele  der  drei  Möglichkeiten  wurden  schon  früher 
folgende  drei  Fälle  gewählt: 
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Ringsprengung  hei  den 


CHCH, 


CHCH, 


CCH, 


ßO 


HtG*G-GH, 


Pinocaikiphon 


Cmmpher 


Im  ersten  Falle  sind  durch  die  Brückenbindung  innerhalb  des  secha- 
eckig  gezeichneten  (^^umfassenden'')  Hexamethylenrings  entstanden:  ein 
Trimethylen-  und  ein  Heptamethylen-Bing;  im  zweiten  Falle:  ein  Tetrar 
methylen-  und  ein  Hexamethylen-Bing;  im  dritten  Falle:  zwei  Penta- 
methylenringe. 

Die  polycyclischen  Terpenkörper  können  demnach  zugleich  auch  als 
Derivate  des  Trimethylens  bezw.  Teiramethylens  oder  Heptamethylens 
betrachtet  werden.  Durch  diese  Combination  des  Hexamethylenrings 
mit  anderen  Polymethylenringen  ist  natürlich  die  Fähigkeit,  Umwand- 
lungen zu  erleiden,  erheblich  mannigfaltiger  bei  den  polycyclischen  Terpen- 
kOrpem  als  bei  den  monocyclischen  Terpenkörpem. 

Es  ist  leicht  zu  übersehen,  dass  bei  den  bicyclischen  TerpeuTer- 
bindungen  zweierlei  Veränderungen  der  Bingsysteme  erfolgen  können. 

I.  Sprengung  der  Brücke,  d.  h.  derjenigen  Bingsysteme,  welche 
mit  dem  umfassenden  Hexamethylenring  verbunden  sind,  wobei 

a)  die  Sprengung  an  der  p-Stellung  zum  Methyl; 

b)  an  dem  anderen  Stützpunkt  der  Brücke  stattfinden  kann: 

CH, 

I 


nur  in  letzterem  Falle  entstehen  Parä-Hydrocymolderivate. 

IL  Sprengung  des  umfassenden  Hexamethylenrings.  Auch 
hier  können,  falls  die  Brücke  unsymmetrisch  eingreift,  zwei  Fälle  ein- 
treten: 

a)  es  bleibt  der  engere  King  erhalten; 

b)  der  weitere  Ring  bleibt  erhalten; 


pokfcyelisehen  Terpenkörpem. 
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Ein  treffliches  Beispiel  bilden  das  Caron  und  Eucarvon,  zwei  nahe 
verwandte  Ketone,  bei  denen  sämmüiche  hier  discutirten  Umwandlungen 
sich  verwirklichen  lassen  (Baeyeb). 

Durch  Schwefelsäure  nämlich  wird  das  Caron  in  Dihydrocarvon 
bezw.  Carvenon  umgelagert  (Spaltung  Ib).  Das  zugehörige  Garylamin, 
welches  durch  Reduction  des  Garonoxims  gewonnen  wird,  geht  dagegen 
mit  Mineralsäuren  in  ein  Derivat  des  Metacymols,  das  Vestrylamin, 
über  (Spaltung  la): 

CHCH, 


CHCH, 


CH-CH, 
H^Cr^NcO 


HjOv    ^^H 


)H 
Dihydrocarvon 


C.CH(CH,)| 
Carvenon 


CHCH, 


CH.^H, 


CHCH, 
H.G^^'^NCH.NH, 


Carylamin  Vestrylamin 

Bei  der  Oxydation  wird  der  Hexamethylenring  des  Garens  zerstört  und 
der  Trimethylenring  bleibt  erhalten  (Spaltung  IIa): 

CHCH, 

H,CK"'^  "^'^"^  CO  COOH 


CH  Hooa 

Carons&nre 

Das  Eucarvon  endlich  — ^  ein  dem  Garvon  entsprechendes  ungesättigtes 
Keton  —  liefert  bei  der  Reduction  das  monocyclischeDibydroeucarveol, 
welches  ein  Derivat  des  Gycloheptens  ist  (Spaltung  IIb): 

V.  Mbyxs  o.  Jaoobsox,  org.  a&em.  II.  61     (Juli  02). 
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OeschichÜiches  über  den  Nackweis  der  BriUskenbindung 


CCH, 


Es  8ei  hier  darauf  hingewiesen,  dass  die  Interpretation  dieser  Beactionen  sehr 
wesentlich  durch  Untersachangon  E,  BuoHvxa's^  über  die  Pseüdophenyleasig- 
säure  gestQtit  worden  ist  Letstere  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Diaaoeasig- 
ester  auf  Benzol  und  besitst  die  Constitution  I: 

I  CH.COOH  n  CCOOH 


Pseudophenylessigsäure 


Ojcloheptatritodicarbonsfture 


Durch  Bingaufspaltung  geht  sie  in  die  sogenannte  Isophenylessigs&ure  oder 
Oyeloheptatri^Mtearbofuäure  ttber  (vgl.  Näheres  in  Bd.  II,  Th.  II). 

Aehnliche  Umwandlungen  zeigen  auch  das  Pmen  und  der  Campher. 

Geschichtliches   über  den   Nachweis   der    Brückenbindung    in 
den  polycyclischen   Terpenkörpern  und   die  Erkenntniss  der 

Campher-Gonstitution*. 

Die  Anschauung,  dass  in  hydrirten  Ringsystemen  Brücken-  oder 
Eem-Bindungen  enthalten  sein  können,  hat  sehr  frühzeitig  Elingang  ge* 
funden.  Schon  A.  W.  Hofhank  glaubte,  dass  aus  Di&thylendiamin 
(Piperazin)  bei    der    Einwirkung  yon   Aethylenbromid  das  Tri&thylen« 

diamin  entstünde  ' : 

N 


Der  weitere  Fortgang  der  Lehre  yon  den  Eembindungen  bei  cydi- 


<  BüCHHCB,  Ber.  31,  2241  (1898).   —  Brabeh  u.  Bucimbb,  Ber.  34,  982  (1901). 

*  Nur  die  wichtigsten  Phasen  der  Entwickelnng  sind  im  Folgenden  geschildert. 
Eine  ausfllhrliche  Aufsfthlung  und  Kritik  der  bis  zum  Jahre  1895  angestellten 
Gampherformeln  findet  man  in  0.  Ascban^s  Schrift:  „8tructur-  und  stereochemiaeke 
Studien  in  der  Gamphergruppe"  (Acta  societatis  scientiamm  fennieae.  Helsing- 
fors  1895). 

'  Vgl.  Ann.  204,  850  (1897). 
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sehen  Systemen  ist  eng  Terknüpft  mit  der  Entwickelang  der  Chemie  des 
Camphers  nnd  gipfelt  endlich  in  der  Ao&tellang  und  dem  Beweis  der 
zweiten  BsADT^schen  CampherformeL 

Kaceusk^  hat  wohl  als  Erster  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  der 
Campher  nicht  ein  einfaches  QTmolderiyat  sei,  sondern  eine  eigenartige 
Combination  zweier  gesättigter  Ringsysteme  darstelle;  er  brachte  seine 
Auffassung  in  folgender  Campherformel  zum  Ausdruck: 

CH|  •  CHf  ■  C  *  C3iif 


1    P*»- 

GH|  •  GH|  •  eil 


Auch  die  in  der  Folge  von  ARM8TB0Na^  Marsh  ^  CoLLIB^  ODI>o^ 
l^ABD^  aufgestellten  Formeln  zogen  eine  Brückenbindung  in  Betracht 

Diese  wichtige,  aus  dem  chemischen  Verhalten  des  Camphers  ge- 
zogene Schlussfolgerung  fand  durch  die  Untersuchungen  von  Kanonni- 
Kow^  über  das  Lichtbrechungsyermögen  verschiedener  Verbindungen  aus 
der  Terpenreihe  weitere  Stützpunkte.  Er  legte  dem  Campher  unter  Be- 
rücksichtigung seines  leichten  Ueberganges  in  Cymolderivate  die  Formel: 

C.H, 
H|C    ■  C      CO 


H,C — C — 


CH, 
CHg 

bei,  aus  welcher  sich  f&r  die  durch  Oxydation  des  Camphers  entstehende 
Camphersäure  die  Formel: 

H,G — C — COOK 


jXaO       O""*' ' 


COOH 
CH, 

ergiebt;   letztere  Formel  war  von  V.  Metbb  schon  im  Jahre  1870  auf- 
gestellt 

Eekul£  hatte  im  Jahre  1878  auf  Grund  der  Umwandlung  von 
Campher  in  Carvacrol  die  folgende  einkernige  Formel  in  Betracht  ge- 
zogen: 


>  Ann«  164,  92  (1871);  169,  185  (1872). 
'  Ber.  12,  1756  (1879).  '  Chem.  New8  60,  808  (1889). 

«  Ber.  26,  1114  (1892X  <^  Gase.  cbim.  21  n,  552  (1891). 

*  Compt  rend.  116,  1137  (1890). 

'  Joarn.  der  tum,  phys-chem.  GeaelUch.  16,  469  (1888).   J.  pr.  [2]  32, 508  (1885). 

61* 
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OeschiMliehes  über  die  ErkemUnisa 


CH.CH(CH,), 
B4 


Eine  Variation  derselben  ist  die  erste  Campherformel  von  Bbedt'^  (1884): 

H,C — C(C,H,) — CH» 

H,C — C(CH,) — CO  ' 

welche  den  Campher  als  bicyclische  Verbindung  erscheinen  lässt  and 
damit  seine  gesättigte  Natnr  berücksichtigt  Sie  unterscheidet  sich  von 
Kanonnikow's  Formel  nur  durch  die  Stellung  der  Carbonylgruppe  zu 
den  Seitenketten.  Die  Anschauung,  welche  den  Formeln  von  Eanonnikow 
und  von  Bbedt  zu  Grunde  liegt,  wurde  weiter  durch  Bbühl^  bekräftigt, 
der  ebenfalls  durch  optische  Untersuchungen  wichtige  Argumente  dafiir 
beibrachte,  dass  Campher  und  die  daraus  entstehende  Camphersäure 
gesättigte  Verbindungen  seien. 

£ine  entschiedene  Förderung  gewann  die  Chemie  der  cyclischen 
Systeme  mit  Brückenbindung  durch  die  scharfsinnigen  Untersuchungen 
G.  Mebling's  (1891)'  auf  dem  Gebiet  der  Alkaloide  —  und  zwar  über 
Spaltungsprodukte,  welche  bei  der  erschöpfenden  Methylirung  des  Tropins 
entstehen  — ,  die  ihn  zur  Annahme  folgender  Tropinformel^  führten: 

CH.OH 


Dieser  Arbeit  verdankt  die  Aufstellung  der  ersten  Campherformel 
von  BouvEAULT  (1892)^  ihre  Anregung,  welche  der  MEBiiKG'schen  Tropin- 
formel  nachgebildet  ist: 


CH, 


CH, 

SCH, 

1  Bbbdt,  Ann.  226,  26;  (1884). 

*  Bbühl,  Her.  24,  8402,  8701  (1891);  26,  1788  (1892). 

*  Mbbliho,  Ber.  24,  3108  (1891). 

^  MEBLiMa*B  Tropinfonnel  ist  spftter  durch  Willstattbb's  UntenuchcmgeQ  als 
nicht  zatreflFend  erkannt  worden  und  muBste  einer  anderen  Formel  weichen,  welche 
indess  ebenfalls  ein  bicycliBchea  Binggystem  aufweist  und  damit  den  Grundgedanken 
Mbbumg's  zum  Aasdmck  bringt 

>  BotrvBAULT,  BulL  [8]  7,  527  (1892).  —  Yeigl.  Cazkmsuvb,  BulL  [3]  9,  38  (1893). 


der  Campher- Constitution. 
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Die  heute  allgemein  anerkannte  Fonnel  des  Camphers  stellte  Bbedt  ^ 
im  Jahre  1893  unter  Berücksichtigung  der  folgenden  Beobachtungen  auf. 
Königs'  hatte  gezeigt,  dass  die  unter  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  Camphers&ure  entstehende  Sulfocamphyls&ure  C^H^^SO^  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  in  eine  Säure  C^Hj^SO,  übergeht,  die  als 
Sulfoisopropylbernsteinsäure  angesehen  werden  darf,  weil  aus  ihr 
bei  der  trockenen  Destillation  Terebinsäure  entsteht: 


COOH 


CH, 


COOH 


1  N*        I 

CCHCHj.COOH    =       >C.CH.CH,.CO  +  SO,  +  H,0 . 


SOaH 

Da  bei  der  Oxydation  auch  Dimethylmalonsäure  aufgefunden  wurde, 
war  es  wahrscheinlich,  dass  im  Campher  der  Complex  enthalten  sei: 


^%C<^^. 
Bjfi^  \c 


Weiter  wurde  von  Königs'  nachgewiesen,  dass  bei  der  Oxydation  der 
Camphersäure  —  eines  Oxydationsprodukts  des  Camphers  (vgl.  S.  101 3  ff.) 
—  die  dreibasische  von  Kachleb  entdeckte^  Camphoronsäure  und  Tri- 
methylbernsteinsäure  sich  bilden.  Fast  gleichzeitig  studirte  Bbedt ^ 
die  Zerlegung  der  Camphoronsäure  durch  die  Wärme  und  zeigte,  dass 
sie  in  Isobuttersäure,  Trimethylbernsteinsäure,  Kohlensäure 
und  Kohlenstoff  zerfiel.    Aus  der  durch  diesen  Zer£Etll: 

(CH,),C.CO,H 

•  (CH,),C.CO,H 

CH,.O.CO,H        =  •  +C  +  H, +  C0, 

CHg.CH.COjH 
CH,.CO,H 


und 


(OH,),C.CO,H 
CHa-GCOtH      +  2H 
CH,.CO,H 


(CH,),CH.CO,H 

+  +  CO, 

CHgCHCOjH 

CH, 


nahegelegten  Annahme,  dass  die  Camphoronsäure  eine  a^  a,  /9-Trimethyl- 
tricarballylsäure  sei,  liess  sich  die  Formel  der  Camphersäure,  und  damit 
des  Camphers  selbst,  wie  folgt  aufbauen: 


COOH    COOH 
CHg-C-CH, 
ÖH, C-COOH 

OHs 

CamphoTonflftare 


CH, — CH .  COOH 

I 
CHf  •  C  *  CH^ 

OH, — C — COOH 

CH, 
Campbersänre 


CH, CH CH, 


I 


CH, 


CH,~C-CH, 

C CO 

CH, 
Campher 


^  Bbedt,  Ber.  26,  S048  (1898). 

'  Königs  u.  Höblin,  Ber.  26,  Sil,  2044  (1898). 

*  Königs,  Ber.  26,  2837  (1898).  ^  Kachlbb,  Ann.  169,  286  (1871). 

s  Bbedt,  1.  c. 
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ünUagerungen  in  dir  Oruppe 


Eine  wesentliche  Stutze  erhielt  diese  Interpretation  durch  die  Syn- 
these der  Camphorons&ure  von  Pbbkin  jr.^  (vgL  S.  1018 — 1019). 

Die  Campherformel  von  Bbedt  hat  aber  noch  in  allemeuester  Zeit 
Anfechtung  gefunden,  da  sie  mit  einigen  Umwandlangsprodukten  des 
Camphers  in  Widerspruch  zu  stehen  scheint 

Das  Oxim  des  Camphers  z.  B.  geht  nämlich  bei  der  Behandlung  mit 
Mineralsäuren  unter  Wasseraufnahme  in  eine  ungesättigte  Säure  —  die 
Campholensäure  —  über,  von  der  Thiel'  zuerst  nachwies,  dass  sie  noch 
einen  ringförmigen  Complex  im  Molekül  enthalte.  Diese  Säure  ¥nirde 
von  Bbedt  folgendermassen  formulirt: 

GH 


H,C 


HO 


jCHt 


CHf  •  G  •  GHf 


"COOK 


I 
GH, 

wie  später  eingehend  begründet  wurde.  Nun  hatten  aber  B^al'  und 
TiEMANN^  entdeckt,  dass  bei  dieser  partiellen  Aufspaltung  des  Campher- 
rings noch  eine  zweite  isomere  ungesättigte  Säure  —  die  j(?- Campholen- 
säure —  entstehen  kann,  deren  Formel  durch  die  Ergebnisse  der  Oxy- 
dation mit  Sicherheit  als  dem  Schema: 

H,G G .  GH, .  GOOH 


H.( 


GH, 


GH, 


I 
GH, 


entsprechend  bewiesen  worden  ist  und  demnach  die  Seitenketten  in 
anderer  Vertheilung  am  FünfkohlenstofiPring  enthält,  als  die  or-Campholen- 
säure-Formel.  Die  Körper  der  e^-Campholensäure-Reihe  gehen  in  solche 
der  /9-Campholen8äurG-Reihe  durch  Einwirkung  von  concentrirten  Säuren 
Säuren  über.  Während  diese  Uebergänge  anfänglich  auf  Verschiebung 
einer  Doppelbindung  zurückgeführt  wurden,  wies  Bbedt'  darauf  hin, 
dass  sie  entsprechend  den  obigen  Formeln  als  ümlagerung  des 
Kohlenstoffgerüstes  gedeutet  werden  müssen,  nachdem  sich  Waonbe* 
schon  früher  in  ähnlichem  Sinne  ausgesprochen  hatte. 

Analoge  Verhältnisse  findet  man  bei  der  Umwandlung  der  Campher- 
säure über  die  c^-Campholytsäure^  in  die /J-Campholytsäure  (Isolauronol- 

1  Pbrkik  u.  J.  f.  Thorpe,  Chem.  Gentralbl.  1897  I,  818. 

*  Thiel,  Ber.  26,  922  (1898).  >  BisAL,  Gompt  rend.  120,  927  (1895). 

*  TiEMANN,  Ber.  28,  1087  (1895).  *  Bbedt,  Adii.  314,  869  (1901). 

*  Waqnrr,  Ber.  32,  2082,  Anm.  (1899). 

'  TiBMAM»,  Kebschbaüm  u.  Tiqges,  Bcf.  33,  2935  (1900). 
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säure),  welch'   letztere    von  Königs   entdeckt   und   deren  Formel    von 

Blang^  begründet  wurde: 

CH  CHCOOH  CCOOH 


COOH 


CHg  •  C  •  Crig 


COOH 


HO 


GHg  •  C— CHg 


!H, 
Campherefture 


C 

I 
CH, 

a-CampbolTtaftare 


laolaoronolsfture 
/^-Campboljtsäare 

Diese  sonderbaren  üebergänge  verloren  an  Befremdlichkeit^  als  Lap- 
woBTH^  Blaisb  und  Blanc  '  darauf  hinwiesen,  dass  sie  mit  gewissen  Um- 
lagerungen  verglichen  werden  können,  welche  längst  in  der  Fettreihe  — 
nämlich  in  der  Gruppe  der  Pinakoline  —  bekannt  und  hiei:  sicher  constatirt 
sind.  Danach  erscheint  —  wenn  man  zunächst  eine  Wasseranlagerung  an 
die  doppelte  Bindung  der  c^-Campholensäure  bezw.  a-Campholytsäure 
annimmt  —  die  /9-Campholensäure  bezw,  Isolauronolsäure  als 
das  Prodult  einer  ähnlichen  Umlagerung  der  a-Gampholensäure 
bezw.  cr-Campholytsäure,  wie  sie  sich  bei  der  Bildung  des  symme- 
trischen Tetramethyläthylens  aus  Pinakolinalkohol  abspielt 

Das  Princip  der  Pinakonumlagerung  besteht  darin,  dass  bei 
Verbindungen  mit  tertiärem  Kohlenstoffatom  leicht  ein  Platzwechsel 
zwischen  einer  Methyl-  und  einer  Hydroxyl-Gruppe  (bezw.  Halogengruppe) 
unter  Wasserabspaltung  stattfindet  (vgl.  Bd.  I,  S.  419  u.  565).  Der  Vor- 
gang ist  reversibel^  und  kann  in  den  zwei  Phasen  verlaufend  gedacht  werden  - 

CH,     CH, 

CH,     CH, 

Zwischenglied 

CH,     CH, 

I  — 

C-OH 

ÖH,     CH, 

Zwischenglied 


und 


COH 

CH,     CH, 

Pinakon 


II        CH, 

I 
CHOHX 

I  )) 

C— CH,X 

CH,     CH, 
Pinakolinalkohol 


CH,     CH, 
Pinakolin 


CH,     CH, 
Tetramethylftthylen 


^  Blako,  Bull  [3]  19,  350  (1S98). 

'  Lapwobth,  Report  of  the  70.    Meeting  of  the  British  Association  (Bradford), 
S.  299  (1900).     Cham.  News.  82,  197  (1900).    Journ.  Soc.  77,  1057  0^00). 

«  Blaise  u.  Blanc,  Bull.  [8]  23,  167  (1900).  —  Blanc,  Bull.  [8]  26,  73  (1901). 
*  Vgl.  Bd.  U,  Th.  11,  S.  239  Anm. 


968 


Systematik  und  Nomenclatur  der 


Es  ist  nun  leicht  ersichtlich^  dass  man  durch  Uebertragung  dieser 
Erfahrungen  auf  die  Camphergruppe  zu  einer  ganz  entsprechenden 
Deutung,  z.  B.  für  die  Umlagerung  von  cv-Campholensäure  in  ^-Cam- 
pholensäure,  gelangen  kann: 


CH, CH CH, .  CO.H 


I 
CHg — C — CH| 

I 
C 


CH 


I 


CH, 
a-Campholensänre 

CH, CH CH, .  CO,H 

I 
CII.-COH 


CH,- 


I 


-CH, 


CH, CH CH, .  CO,H 

CH,~C-CH,  X 
CH, COHX 

CH, 

Erstes  Zwischenglied 

CH, C CH, .  CO,H 

CH,-C 
I 
CH, C CH, 


CH, 

Zweites  Zwischenglied 


Ah, 

/^Campholensfture 


Man   hat   zur    Erklärung   der    Pinsikolinnmlagerung   die   Bildung    eines   Tri- 
methylenrings  unter  Wasserabspaltung  als  Zwischenprodukt  angenommen^: 


CH,     OH 

C-CH, 

I 
COH 

CH,     CH, 


CH,     OH 

r>CH,  +  H,0 , 
ÖB^     CH, 


um  die  merkwürdige  Wanderung  der  Methylgruppen  zu  erklfiren.  Da  indessen 
derartige  Zwischenprodukte  niemals  isolirt  wurden,  sind  solche  Theorien  bisher  ohne 
praktische  Bedeutung. 

Diese  eigenthümliche  Atomverschiebung  tritt  sehr  häufig  bei  dem 
Abbau  der  bicyclischen  Terpenkörper  ein  und  hat,  da  man  sie  früher 
nicht  berücksichtigte,  zu  den  mannigfachsten  Differenzen  Anlass  gegeben. 
Ein  klassisches  Beispiel  hierfür  bietet  der  Streit  über  die  Constitution 
des  Pinens  (vgl.  S.  993 ff.)- 

Man  soll  aber  stets  im  Auge  behalten,  dass  die  eben  entwickelte 
Anschauung  noch  nicht  genau  bewiesen  wurde  und  nur  ein  Versuch  ist, 
die  Thatsachen,  welche  beim  Abbau  der  bicyclischen  Terpenderivate  be- 
obachtet worden  sind,  mit  bekannten  Keactionen  in  Analogie  zu  bringen. 

Systematik  und  Nomenclatur. 

Für  die  Anordnung  des  Gebietes  der  polycyclischen  Terpene  ist 
die  Eintheilung  in  drei  Hauptgruppen  schon  früher  (S.  780 — 782)  ge- 
geben. Innerhalb  dieser  Hauptgruppen  behält  man  zweckmässig  die 
analoge  Reihenfolge  bei,  wie  im  vorigen  Kapitel  bei  den  monocyclischen 
Terpenkörpem ,  und  stellt  mithin  die  gesättigten  Ketone  an  die  Spitze. 


^  Klutobb  u.  Lonnbs,  Ber.  29, 2160  (1896).  ~  Zelihskt,  Her.  34,  S251  Anm.  (1901)l 
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A.  Comblnation  Ton  Hexamethylcn  mit  Trimethyleii.  Caran- 
g^ppe,  gesättigtes  Keton:  das  Garon  (Caranon).  Neben- 
gruppe: Thujon,  SabinoL 

B.  Comblnation  ron  Hexamethylen  mit  Tetramethylen.  Plnan- 
grappe^  gesättigtes  Eeton:  das  Pinocamphon  (Pinanon). 

C.  Comblnation  Ton  Hexamethylen  mit  Pentamethylen. 
Camphangrappe,  gesättigte  Ketone:  der  Campher(Camphanon) 
und  das  Fenchon. 

Die  dem  Caran,  Pinan  und  Camphan  zu  Grunde  liegenden  methyl- 
freien, bislang  noch  unbekannten  Kohlenwasserstoffe,  deren  Formeln 
man  erhält,  wenn  man  die  Methylgruppen  durch  Wasserstoff  ersetzt, 
bezeichnet  man  als  Norcaran,  Norpinan  und  Norcamphan: 


H,G 


CCH^ 


CHg  ■  0  •  CHj 


Norpinan 


Norcamphan 


Für  die  Stellungsbezeichnung  kann  man  die  Formeln  der  letzteren  Kohlen- 
wasserstoffe in  der  Weise  nummeriren,  dass  man  an  einem  der  tertiären 
Kohlenwasserstoffe  mit  1  zu  zählen  beginnt,  zuerst  die  Kohlenstoffatome 
des  Hezamethylenrings  und  dann  dasjenige  Kohlenstoffatom,  welches 
die  Brücke  bildet,  beziffert: 


i 

1,^^^ 

J 

1,^^ 

^^^ 

^^^^^ 

s^   ^ 

3 

8 

1              ^ 

1 

3 

^ 

^ 

7 

1 

4 

T 

1 

y 

1 

6 

t 

{ 

T 

Danach   wäre   das   Caron  (Formel  I  auf  S.  970):    S.r.T'Tnmeihyl' 
norcaranan {2),  das  Pinen  (Formel  11):  2JJ'Tnmetkylnorpin«n{2) 
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Nomendatur  hkyclischer  Verbindungen. 


CH-CH, 


II 


Diese  auf  die  TriTialnamen  einiger  besonders  wichtiger  Vertreter 
sich  stützende  Nomendatur  ist  zur  Zeit  für  die  polycyclischen  Terpen- 
Verbindungen  vollständig  ausreichend,  fQr  die  fortschreitende  Entwicke- 
lung  der  Chemie  der  Campherarten  aber  kaum  allgemein  genug,  da  vor- 
auszusehen  ist,  dass  auch  andere  Ringsysteme  als  diejenigen,  welche  als 
typisch  aufgeführt  wurden,  sei  es  in  natürlichen  Verbindungen  existiren, 
sei  es  synthetisch  gewonnen  werden  können. 

Diesem  UebelBtand  bat  Basteb^  abgeholfen,  indem  er  eine  Systematik  und 
Komendatar  f&r  die  bicydischen  Verbindungen  ausarbeitete,  deren  Princip  hier 
kurz  dargelegt  werden  soll.  Indessen  ist  dieselbe  im  specidlen  Theil  dieses  Ab- 
schnitts aus  den  angegebenen  Gründen  noch  nicht  durchgehends  angewendet  worden. 

Jeder  bicydische  Kohlenwasserstoff  enthält  2wei  tertifire  Kohlenstoflbtome, 
die  dreimal  —  entweder  direct  oder  durch  zwischengdagerte  Atome  (Brücken)  —  mit 
einander  verbunden  sind. 

Die  Zahl  0  bedeutet  nun  die  directe  Verbindung  der  beiden  terti&ren  Atome,  die 
Zahl  1,  2  u.  s.  w.  die  Zwischenlagerung  eines  Atoms,  zweier  Atome  n.  s.  w.  Aus 
diesen,  in  einer  eckigen  Klammer  vereinigten  Zahlen  wird  die  „Charakteristik"  des 
Kohlenwassersto£EB  zusammengestellt,  welche  anzeigt,  durch  welcherlei  Brücken 
die  beiden  tertiären  Kohlenstoffatome  verknüpft  sind. 

Der  Name  des  Kohlenwasserstoffs  selbst  wird  unter  Voranstellung  des  Wort- 
elements: „Bicydo"  abgeleitet  von  der  Anzahl  Kohlenstoffatome,  welche  an  der  Ring- 
bildung direct  betheiligt  sind.  Der  Kohlenwasserstoff  mit  fünf  ringförmig  gebundenen 
Kohlenstoffatomen  wird  also  Bicyclopentan,-  der  mit  sieben  Bicycloheptan  genannt 
Damach  werden  das  Norcaran,  Norpinan  und  Norcamphan  folgendermasscn  bezeichnet: 


i 
1 


Bicyclo  [0. 1 .4]-heptan  Bicydo  [1.1.3]>heptan  Bicyclo  [  1.2.2j-heptan 

Die  Nummerirung  beginnt  an  einem  tertiären  Kohlenstoffatom,  geht  erat  im 
weiteren  dann  im  engeren  Kreise  herum  und  springt  zuletzt  zu  den  Kohlenstoff- 
atomen der  kürzesten  Brücke  über,  z.  B.: 


^  BjjerKB,  Ber.  33,  8771  (1900). 
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A.   Carangruppe. 

Der  einzige  Vertreter  der  polycyclischen  Terpenkörper^  welcher 
bisher  synthetisch  ans  einem  monocyclischen  Terpenderivat  durch  intra- 
molekularen Bingschluss  bereitet  werden  kann,  und  dessen  Constitution 
auch  ezact  bewiesen  wurde^  ist  das  Caron. 

DasCaronS  3JJ'Tnmeihyl-B%cyclo[0.1.4]'hepi<mon{2),  entsteht  aus  dem 
HydrobromdihydrocarYon,  8'BromfnenOianon{2)f  (vgl.  S.  924)  durch 
Behandlung  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  unter  Bromwasserstoff- 
abspaltung: 


CH.CBi(CEt), 
S-SrommetUhanoniSf) 


>C(CHA 


Caron 


In  natürlichen  Produkten  wurde  es  bisher  nicht  aufgefunden. 

Das  Caron  ist  ein  nach  Campher  und  Pfeffermins  riechendes  fubloses  Oel, 
welches  ungefähr  bei  210*  siedet;  der  Siedepunkt  ist  nicht  scharf,  weil  es  sich  beim 
Sieden  in  das  isomere,  höher  siedende  Carvenon  (S.  924)'  umlagert  Es  ist  optisch- 
activ  im  Sinne  des  Brommenthanons,  aas  welchem  es  dargestellt  wurde.  Die  höchsten 
Drehungen,  welche  beobachtet  wurden,  betragen  [ajp  •■  +  173-8*  und  — 169-5^ 
spec.  Gewicht:  0-9567  bei  20 ^    Mit  Bisulfit  verbindet  es  sich  nicht. 

Sehr  interessant  sind  die  Umwandlungen  des  Garens.  Wie  bereits  im 
allgemeinen  Theil  dieses  Kapitels  (S.  960ff.)  auseinand^rgesetzt  wurde,  tritt 
sehr  leicht  eine  Aufspaltung  des  Trimethylenrings  ein,  die  nach  verschie- 
dener Bichtung  hin  erfolgen  kann,  so  dass  Derivate  des  p-  oder  m-Men- 
thans  entstehen.  Beim  Erhitzen  für  sich  geht  das  Caron  in  das  Car- 
venon, /i^'^JUmOi0non{2\  über: 


CHCH, 
HjG^^CO 


CHCH, 


>c<r'^' 

H->^H, 


^^^X^^VCH, 


)H 

Ö^— CH<f 

^CH, 

Ebenso  wird  durch  Bromwasserstoff  der  Trimethylenring  gesprengt  und 
das  8-Brominmihan(m{2)  zurückgebildet,  während  bei  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  eine  Aufnahme  von  Wasser  stattfindet  und  d-Oxymen- 
thanon{2)  entsteht: 


1  Babter,  Ber.  27,  1915  (1894);  28,  689,  1586  (1895);  20,  8  (1896).  —  Baetbb 
XL  Ipatibw,  Ber.  29,  2796  (1896).  —  Babtbe  u.  Yiluobb,  Ber.  31,  1401,  2067  (1898). 
—  Waonbe,  Joam.  d.  rass.  phys.-chem.  Ges.  28,  95  (1896).  —  KoNnAxow  a.  Gob- 
Büvow,  J.  pr.  [2]  66,  256  (1897).  —  Bbühl,  Ber.  32,  1222  (1899). 
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Ckxrylamiin. 


CHCH, 


HC— < 


CH 


CHCH, 

I 
CBr 

cJa     C] 


CHCH, 
HjC-^^'^CO 


und 


)H,      CH, 

Aehnliche  Vorgftnge  finden  statt  bei  der  Rednction  des  CarvonB,  welche  zum 
Tetrahydrocarvon  [Menthanon{2]i\  führt ^,  und  bei  der  Einwirkung  von  Ortho* 
ameiseneBter  und  Natrium  auf  Caron,  welche  die  Ozymethylenyerbindung  des 
P'Menthanons(2)  entstehen  läsat 

Eine  Umwandlung  des  Carons  in  Derivate  des  Meta-Menthans  tritt 
bei  folgenden  Processen  ein. 

Das  Oxim  des  Caron s,  dessen  inactire  Form  bei  77 — 79®  schmilzt 
(die  optisch-activen  Modificationen  sind  Oele),  lässt  sich  zu  einem  ge- 
sättigten Amin,  dem  Carylamln  C^qH^^-NH,  reduciren.  Wird  die  alko- 
holische Lösung  des  Carylamins  mit  Salzsäuregas  gesättigt,  so  lagert 
es  si(h  in  ein  isomeres  ungesättigtes  Amin,  das  Vestrylamin,  um 
(vgl.  S.  958).  Das  salzsaure  Vestrylamin  spaltet  bei  der  trockenen 
Destillation  Salmiak  ab  und  liefert  einen  inactiven,  zweifach  ungesättigten 
Kohlenwasserstoff  CjoH^^,  das  Carvestren,  welches  sich  zum  Meta- 
cymol  mittelst  Brom  (vgl  S.  884)  abbauen  lässt: 


CHCHg 
HjC^'^^^jCHNH, 

HjcLJcH 

Hb— (!k^^ 


CHCH, 
H.q^^'^NCH.NH, 


Carylamin 


H, 


CH. 


CH.C 


/CH, 


\ 


CH, 


CCH, 
HjCK^^'^^^H 

HjCX.        JGo. 
CH. 


H, 

Carvestren 


c/^*' 

^H, 


JH. 

Vestrylamin 

Die  Constitution  des  Carons  geht  einerseits  aus  seiner  Synthese 
und  seinen  Umwandlungsprodukten ,  andererseits  aus  den  fürgebnissen 
der  Oxydation  hervor.  Bei  letzterer  entsteht^  wie  S.  961  kurz  erwähnt 
wurde,  die  Dimethyltrimethylendicarbonsäure  oder  Garonsäure^ 
welche  in  einer  eis-  und  einer  trans-Form  Yom  Schmelzpunkt  176^ 
bezw.  213^  isolirt  wurde: 


CHCH, 
H.Q^^^'NCO 


COOH 

I 


COOH      ^CH 


^%^^CH 


CH-C<gJ 


JH, 

Caronsänre 

Die  Constitution  dieser  Sftore  ist  durch  die  Synthese  von  Pebxik  jr.  und  Thobpb* 


^  Babter  u.  Ipatiew,  Ber.  29,  2796  (1S96). 

'  Pe&kin  jr.  u.  Thobpb,  Joorn.  See.  76,  48  (1899). 
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bewiesen.    Die  Caronsfture  entsteht  bei   der  Bebandlang  des  neutralen  Esters  der 
o-Brom-i^/^Dimethylglatarsäare  mit  alkoholischem  Kali* 

CH,  CH, 


Y 


CH,  CH, 
C,H« .  0,C .  CHBr .  a  CH,  •  CO,  •  C,H,       — >-         HO.C  •  CH-bH  •  CO,H 

In  der  aliphatiechen  Reihe  kennt  man  übrigens  ein  Analagon  zur  Bildung  des 

Carons  aus  Brommenthanon,  nämlich  die  Umwandlung  des  Acetopropylbromids 

in  Acetotrimethylen  von  Lifp^  (Waonbb): 

.CH, 
CH, .  CO  •  CH, .  CH, .  CH,Br  — >-  CH,  •  CO-CHC  |     . 

\CH, 

£^  uBgesättigtes  Eeton  des  Carans  ist  das  EucarYOIl^  welches 
auf  analogem  Wege  wie  das  Caron  aus  A^'S-Brommenthmon^S)  oder  Hydro- 
bromcarron  (ygl.  S.  939)  durch  methylalkoholisches  Kali  gewonnen  wird: 

C  •  CH,  C  •  CH, 

HG'''*'^CO  HCf-'^^'^CO 


H,d 


CHCBrC  HC 


\CH,  XJH, 

Hydrobromcarvon  Eucarvon  {ßarenof^ 

Das  Eucarvon  hat  seinen  Namen  erhalten,  weil  es  isomer  mit  dem  Carvon  ist 
und  beim  Eindampfen  mit  methjlalkoholischer  Kalilauge  eine  schöne,  intensiv  blaue 
Färbung  annimmt 

Obschon  die  Constitution  des  Eucarvons  bisher  nicht  exact  bewiesen  werden 
konnte  —  es  lässt  sich  nicht  su  der  Dimethyltrimethylendicarbonsäure  aboxydiren  — , 
kann  man  aus  Analogieschlüssen  mit  einiger  Sicherheit  die  oben  gegebene  Con- 
stitution annehmen.  Eucarvon  ist  ein  stark  lichtbrechendes  Oel,  siedet  bei  210^  bis 
215®,  unter  20  mm  Druck  bei  104 — 106^  und  besitzt  einen  recht  charakteristischen,  an 
Pfefferminse  erinnernden  Geruch.    Es  ist  optisch-inactiv;  spec.  Qew.:  0*952  bei  20^ 

Beim  längeren  Erhitzen  geht  Eucarvon  glatt  in  Carvacrol  (S.377) 
über,  eine  Umlagerung,  die  derjenigen  des  Carons  in  Carvenon  analog 
ist.  Bei  der  Beduction  mit  Natrium  und  Alkohol  bildet  sich  unter  Auf- 
nahme von  4  Atomen  Wassersto£f  das  Dihydroeucarveol 

CiAiO    — >    C|,H„0. 

Dieser  Alkohol,  welcher  ungesättigt  ist,  liefert  bei  der  O^dation 
mit  BBOEMAKN'scher  Chromsäuremischung  (S.  892)  ein  Eeton,  das  Di- 
hjdroeucarvon.  Letzteres  ist  aber,  worauf  schon  S.  9öl — 962  hin- 
gewiesen wurde,  ein  Deriyat  des  Cycloheptens: 


>  Ber.  22,  1207  (1889).  —  Mabshall  a.  Fbhkut,  Joom.  Soc  50,  865  (1890). 

•  Baeteb,  Ber.  27,  810,  1922  (1894);  28,  646  (1895).  —  Bastbb  u.  Viluqbb, 
Ber.  31,  2068  (1898>  -~  Wallach  a.  Löbb,  Ann.  306,  223  (1899).  —  Exaoes  u. 
KBAr»,  Ber.  32,  2558  (1899). 
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ReducHofuprodude  des  Euccarvons. 


CHCH, 
H,C        CHOH 
HO        CH, 

Dihydroeacarreol 


CHCH. 
H,C         CO 
HG         GH, 

Dihydroeacanron 


Bei  der  Beduction  des  Eucarvons  zu  Dihydroeucarveol  findet  also 
ausser  der  Hydrirung  der  doppelten  Bindung  und  der  Eetongruppe  eine 
Sprengung  des  Trimethylenrings  statt  Die  Constitution  des  Dihydro- 
eucarvons  wird  einerseits  durch  den  Umstand  wahrscheinlich  gemacht» 
dass  es  sich  zur  as-Dimethylbemsteinsäure  ozydiren  lässt  AndererseitB 
kann  dieses  Keton  über  das  Hydrojodid  seines  Oxims  zu  einem  ge- 
sättigten Eeton,  dem  Tetrahydroeucarvon,  reducirt  werden,  welch' 
letzteres  durch  Permanganat  in  Dimethyladipinsäure  übergef&hrt 
wird.  Die  Bildung  dieser  Säure  lässt  mit  ziemlicher  Sicherheit  auf  das 
Vorhandensein  eines  Siebenrings  schliessen: 


CHCH, 
H,C        CO 
HC        CH« 
hJj C<gg» 

DihydroeacarTon 


CH.CH, 
H,C         C=NOH 
H^C         CH, 

Hydrojodid  des  Oxims 


CHCH, 
H,C        CO 
HfC         CH, 


H,C 


I 


COOK 

CH, 

HOOC-C<gg* 
as-Dimethylbemsteinsäare 


^^<CH, 
Tetrahydroeacaryon 

i 

HO.C         CO,H 

H,C        CHf 

H.i ix^ 

DimethyladipinBäore 


Zur  Charakteristik  des  Eucarvons^  mag  noch  bemerkt  werden,  dass  es  sidi  mit 
einem  Molekül  Benzaldehyd  zueinerBenzalyerbindung  CioH|,0:CH*C«Hg,  Sehmels- 
ponkt  112— llS^i  condensirt,  deren  Bildunfj^  im  Gegensats  snr  oben  entwickelten, 
keine  der  Carboxylgmppe  benachbarte  Methylengrappe  aufweisenden  Formel  an 
stehen  scheint  Das  Eucarvoxim  CjoHi«:  NOH  liefert  bei  der  Bedaction  eine 
Base  CioHi7*NH,,  das  Dihydroencarvylamin,  deren  Constitution  noch  nicht  ge- 
nauer aufgeklärt  ist 

Gruppe  des  Thujons,  Tanacetons  und  Sabinols. 

Im  Anschluss  an  das  Caron  kann  ein  Eeton  G^^Hi^Oi  das  Th^Joii 
oder  Tanaceton,  behandelt  werden,  in  dem  neuerdings  ebenfalls  ein 
IVimethylenring  angenommen  wird  und  dessen  Umwandlungen  auch  in 


>  Wallach  xl  Löhb,  Ann.  306,  287  (1899). 
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gewisser  Weise   an  diejenigen   des  Garons   erinnern.    Indessen  ist  die 

durch  die  Formel: 

CH-CH, 

C.CH(CH,), 

ausgedrückte  Constitution  noch  nicht  exact  bewiesen. 

Das  Thujon^  fand  Wallach  neben  1-Fenchon  (vgl.  S.  1029)  im  Thuj  ao  1 ; 
es  ist  identisch  mit  dem  Tanaceton,  welches  von  Semmleb  aus  Bain- 
farnöl  {Tanacehtm  vulgare)  und  einigen  anderen  Ölen  isolirt  wurde.  Die 
Verbindung  war  schon  von  anderen  Forschem  vorher  beobachtet  und 
mit  verschiedenen  Namen  belegt  worden;  genauere  Charakterisierung 
fand  sie  indess  erst  in  den  Untersuchungen  von  Semmleb  und  Wallach. 

Das  Keton  ist  in  zieimlich  reinem  Zustande  im  Artemisiadl  und  Rainfamöl 
enthalten  und  kann  daraus  durch  seine  ^atriumbisulfitverbindung  abgeschieden 
werden.  £8  bildet  ein  farbloses,  angenehm  riechendes  Oel,  dessen  Siedepunkt  bei 
200— 201  <>  (84—85^  unter  13  mm  Druck)  liegt  Spec  Gewicht  bei  20^:  0-9126; 
ud  =»  1-4522  bei  20^    Das  Thujon  ist  rechtsdrehend. 

Die  physikalischen  Constanten  sprechen  daftir,  dass  das  Thujon 
eine  gesättigte  Verbindung  ist,  während  das  Verhalten  gegen  Brom  und 
Permanganat  auf  das  Vorhandensein  einer  Doppelbindung  schliessen 
lässt.  Trotzdem  scheint  jetzt  allgemein  angenommen  zu  werden,  dass 
im  Thujon  eine  Kernbindung'  enthalten  ist 

Das  Thujon  liefert  ein  Semicarbazon  vom  Schmelzpunkt  171 — 172°  und 
ein  Ozim  vom  Schmelzpunkt  54 — 55°,  welches  sich  einerseits  inCymidin  CioHjqN: 


umlagern,  andererseits  zu  einem  Amin,  dem  Thujylamin  CioHi,*NHg,  reduciren 
lAast.  Durch  Brom  wird  Thujon  in  ein  Tribromderivat'  —  das  sogenannte  Thujon* 
tribromid  GioH^sOBr,  —  übergeführt,  welches  bei  121 — 122°  schmilzt  und  sich  zur 
Charakterisirung  des  Ketons  sehr  gut  eignet.   Dieses  Tribromid  wird  durch  Natrium- 


^  Schweizer,  Ann.  62,  398  (1844).  —  Beilstein  u.  Kupfer,  Ann.  170,  290 
(1873).  —  Brütlants,  Ber.  11,  449  (1878).  —  Jahns,  Arch.  f.  Pharm.  221,  748  (1888). 
—  Wallach,  Ann.  272,  109  (1893);  276,  164  (1893);  277,  159  (1893);  279,  383(1894); 
286,  90  (1895).  Ber.  28,  88,  1955  (1895).  —  Semmler,  Ber.  26,  3343,  3518  (1892); 
27,  897  (1894);  33,  275,  1462,  2454  (1900).  -  Baeter,  Ber.  27,  1923  (1894).  — 
TiBUANNU.  Sbmmlbr,  Bcr.  28,  2136(1895);  30,  429  (1897);  31,  2311  (1898).  —  Gildb- 
jfEisTERU.  Hofkann:  Die  ätherischen  Oele,  S.  231  (Berlin  1899).  —  Brühl,  Ber.  82, 
1222  (1899).  —  Charabot,  Compt  rend.  130,  923  (1900).  Ann.  eh.  [7]  21,  266 
(1900>  —  Fromm  u.  Hildebrandt,  Chem.  Centralbl.  1901  n,  1273. 

*  Waonbr  u.  Ertschikowski,  Ber.  29,  885  (1896).  —  Tschuqaeff,  Ber.  33, 
8118  (1900). 

•  Wallach,  Ann.  276,  179  (1893). 
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methylat  in  ein  aromatisches  Phenol  —  wahrscheinlich  Me-thoiybromcaryacrol  — 
umgewandelt: 

CiAtOBrg  +  2NaOCH,=2NaBr  +  CH,OH  +  CioHiiBr(OH)(O.CBy. 

Bei  der  Bedaction  nimmt  das  Thnjon  zwei  Wasserstoffatome  auf  und  geht  in 
einen  gesättigten  Alkohol  über  —  den  Timjjlalkohol  (Tanacetylalkohol  G|oH„<OHX 
der  aach  in  natürlichen  Gelen  aofgefunden  wurde  ^. 

Abbau  des  Thnjons  durch  Oxydation.  Permanganat  erzeugt  ans  dem 
Keton  zwei  isomere  Ketonsäuren  C|oHi«0,,  die  sogenannten  a-  und  /?-ThiiJaketoii- 
sluren'  oder  a-  und  j^-TanaeetketonsVoren*.  Die  |9- Säure  ist  ein  Umlagerungs- 
produkt  der  a-Säure.  Beide  Ketonsäuren  geben  bei  der  trockenen  Destillation  ein 
und  dasselbe  Keton  C^Hj^O,  welches  vielleicht  ein  Homologes  des  Methjl- 
heptenons  ist  (vgl.  S.  746--747)  und  bei  der  Behandlung  mit  Brom  und  Alkali 
zwei  isomere  Dicarbonsäuren«  die  o-  und  /^-TanaeetogendiearboBsäiire  0^1404;  die 
a  -  Dicarbonsäure  ist  gesättigt,  die  ^-Dioarbonsäure  ungesättigt  Hieraus  geht 
zunächst  henror,  dass  die  Säuren  der  a-Beihe  noch  cjclischer  Natur  sind,  während 
die  der  ^-Reihe  eine  offene  Kette  besitzen,  und  man  kann  daraus  schliessen,  dass 
im  Thujon  selbst  ein  bicjdischer  Atomcomplex  enthalten  ist 

Die  Constitution  der  a-Dicarbousäure  ist  noch  recht  wenig  aufgeklärt;  sie  giebt 
beim  Schmelzen  mit  Alkali  Isopropylbernsteinsäure  und  beim  Erhitzen  für 
sich  auf  200 — 240*  fd-Isooktensäure*.  Dagegen  ist  die  Natur  der  Säuren  der 
/^Reihe  ziemlich  klar.  Die  /?-Tanacetketonsäure  wird  nämlich  durch  Perman- 
ganat zu  o^-Dimethylacetonylaceton  und  dementsprechend  die  zugehörige  /9-Ta&- 
acetogendicarbonsäure  zuoi-DimethjUävulinsäure^  [2'Me1hyIkexan(m^3y8äure{6)] 
ozydirt    Diese  Resultate  lassen  sich  folgendennassen  deuten: 

GH|v  /CHf'CHfv  CJ^v  •CHj'CJ^v 

>GH.C<  XIOCH,    ►  ^CHG^  XIOGH 

GH/  ^GHCOOH  GH,/  >GH.GOOH 

/9-Tanacetketonsäure  /^Tanacetogendicarbonsänre 


I 


I 

Y 


GH,v  /CHjCH,  ^„  .GH,.  GH, 

>GH.CO  ^GO.GH,       >-  >GH.CO  XOGH* 

GH,/  GH,/ 

ct)-  Dimethylacetonylaceton  ai-Dimethjllävulinsäure 

Auf  Grund   dieser  Auffassung   der  Säuren   der  /^Reihe  haben  Tiexanm  und 
Sbmmleb^  die  folgenden  Formeln  für  die  Säuren  der  a-Reihe  abgeleitet: 

GH,.  GH,-GH-GG.GH,  GH,v  GH,— GH-CGOH 

\gh  .  c^--^"^  — ^       Vh  .  o^^-""^ 

GH,/  ^GH,.GOOH  GH,/  XIH,.GOOH 

a-Tanacetketonsäure  a-Tanacetogendicarbonsäure 

und  das  Thiyon  selbst  danach  formulirt: 


1  ScHiMMBL  &  Go.,  Bericht  vom  April  1897,  S.  52.  -—  Gharabot,  Gompt  rend. 
ISO,  923  (1900). 

*  Wallach,  Ber.  80,  428  (1897).    Ann.  809,  21  (1899). 
'  TiBMANif  u.  Semmlsb,  Bcr.  80,  429  (1897). 

^  Fboku  u.  Lischke,  Ber.  88,  1192  (1900). 
^  TiBKANN  n.  Sbmmlbr,  Ber.  81,  2311  (1898). 

•  TiEMANN  u.  Semmleb,  Bcr.  80, 429  (1897).  —  Sbmmlbb,  Ber.  38, 275, 2454  (1900). 


Isothujon. 


977 


CHjv  CH, .  CH 

ch/        ^ch,  .  do 

Becht  wenig  lässt  sich  damit  aber  die  Bildung  der  ^  d-Isooktensäure,  deren 
Constitation  Fbomm  wahncheinlich  gemacht  hat,  aus  a-Tanacetogendicarbon8{(are 
yereiiligen : 

CH,v  /CH^-CHCOOH  CH,> 


NCHCf 


C^^  \CH4.COOH 

a-TanacetogendioarbouBfture 


'\CH .  CH=CH .  CH, .  CH, 

ch/  I 

COOK 
Y  d-Isooktensäure 


Die  vorliegenden  Arbeiten  haben  die  Chemie  des  Thujons  sehr  wesentlich  der 
Aufkiftrung  nahe  gebracht,  indessen  scheinen  wohl  noch  nicht  alle  Zweifel  aus- 
geschlossen. Es  wäre  vielmehr  möglich,  dass  die  et-  zur  /^-Thujaketonsfture  in  ähn- 
lichen Beziehungen  stände,  wie  die  a-Pinonsäure  zur  Isoketocamphersäure  (vgl. 
S.  998  ff.);  d.  h.  vielleicht  findet  bei  dem  Ueberg^g  der  a-Säure  in  die  ^-Säure  eine 
Umlagerung  des  Eohlenstofiskeletts  statt,  «ine  Anschauung,  die  bisher  nur  wenig 
Ausdruck  gefunden  hai^ 

Umwandlungen  des  Thujons.  Wird  das  Thujon  auf  280^  erhitzt,  so  lagert 
es  sich  theil weise  in  ein  ungesättigtes,  monocydisches  Keton  CjoHieO,  das  Carvo- 
tanaceton  um,  dessen  Constitution  genau  festgestellt  wurde  (vgl.  S.  926).  Bei  Zu- 
grundelegung der  SBMMLiB'schen  lliujonformel  erklärt  sich  diese  Umlagerung  ähn- 
lich wie  dic^jenige  des  Carons  in  Carvenon': 


CHCH, 

H,c/^Noo 


H,C 


CHCH« 
HjCK^^NcO 


CH-CH, 
OCK^N^CH 


V       JGü.  H,\Av^^  ^^'CH 

cr^cr;^  (>ch(C 


Caron 


CH(CH,), 
Carvenon 


CH(CH,),  CH.CH(CH,), 

Thigon  Carvotanaceton 


Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  entsteht  ebenfalls  ein  ungesättigtes  Keton 
CioHifO,  das  Isothujon*  (Wallach);  dieses  enthält  nach  Sbmxleb  aber  den  Cydo- 
pentenring  und  ist  aus  Thujon  unter  Sprengung  des  Trimethylenrings  entstanden: 


0 
H. 


CHCH, 

(L/JcR, 
aCH(CH,), 


CCH, 
00|'^''^Nc— CH, 

CH-CH(CH,), 
Isothujon 


Das  Isothtgon  ist  ein  a  ^  ungesättigtes  Keton,  da  es  bei  der  Reduction  unter 
Aufnahme  von  4  H-Atomen  in  einen  gesättigten  secundären  Alkohol  C|oH,o^  über- 


1  Vgl  Waomeb,  1.  c. 

*  Sbmxleb,  Ber.  88,  2464  (1900)l  — 

*  Wallach,  Ann.  286,  101  (1895). 
Sbxklbb,  Ber.  SS,  275  (1900). 

V.  Mvtbb  IL  Jaoobsoh,  org.  Güan.  n. 


Habbibs  u.  SnBM,  Ber.  84,  1984  (1901). 
Ber.  28,   1955  (1895);  80,  426  (1897).  — 

62    (JnU  02). 
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SabinoL 


geht,  der  aber  weder  mit  Menthanol  (2)  noch  Menthanol  (3)  identisch  ist  (vgl.  S.  902). 
Diese  ^Tlmjamenthol^  genannte  Verbindung  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Bbcx- 
VANM^scher  Chfomsfturemischung  ein  Reton  CioHi^O,  das  Tbi^amenthon  (Siedepunkt 
208—209*;  spec.  Gew.  0-897  bei  20^^;  ud  -  1-44708  bei  20*;  Schmelzpunkt  des 
Oxims  95— 96*). 

^  Bei  der  Oxydation  des  Isothujons  mit  Permsnganat  entsteht  ein  Ketolacton* 
GioHieO,  und  eine  Ketonsfture  CgH,40s.  .  Letztere  g^ebt  mit  alkalischer  Brom- 
Idsung  Isopropylbernsteinsäure  und  ist  daher  wahrscheinlich  als  Isopropyl- 
läYulinsfture  anzusprechen: 

CCH,  GOCH, 

OCV^^ßCH.  _^    CO.O^. 


H,C 


JCHCHCCH.^, 
Isothujon 


GH.— 


GH, 


GHGHCGH,), 
Ketolacton 


GOOH     GOGH, 

GH, CH.CH(GHJ, 

Isopropyllävulinsfture 


Ein  ungesättigter  Abkömmling  des  dem  Thujon  zugehörigen  secun- 
dären  Alkohols  —  des  Thujylalkohols  (S.  976)  —  ist  das  SabinoP 
CjqH^'OHi  welches  von  Fbomm  im  Oleum  Sabinae  oder  Sadebaumöl 
als  Essigester  nachgewiesen  würde. 

Das  Sabinol  ist  ein  farbloses  Oel  von  schwachem  Geruch,  siedet  bei  208*  bis 
209*  und  besitzt  das  spec.  Gew.  0*9482  bei  20*;  ud  =  1-488. 

Durch  Beduction  mit  Natrium  und  Amylalkohol  wird  Sabinol  in  Thujylalkohol 
unter  Aufnahme  von  2  WasserstoffSatomen  übergeführt  Durch  Oxydation  mit  Per- 
manganat  entsteht  zuerst  ein  dreiwerthiger  Alkohol  —  das  Sabinolglycerin 
GioHi5(OH)^  — ,  welcher  mit  verdünnten  Säuren  unter  Abspaltung  von  Wasser 
Guminalkohol  GioHi^O  liefert  Bei  .stärkerer  Oxydation  erhält  man  aus  Sabinol 
die  a-Tanacetogendicarbonsaure,  die  auch  aus  Thujon  gewonnen  wurde 
(vgl.  S.  976). 

Aus  diesen  Ergebnissen  kann  der  Schluss  gezogen  werden,  dass  Sabinol  ein 
ungesättigter  Thujylalkohol  folgender  Gonstitution  ist  (Sbmmlsr): 


GOOH 
HC|<^     COOH 


^-- 


H.ds\^bH. 

C.GH(CH,), 
n-Tanacetogendicarbonsäure 


C==CH, 
HG^'^CHOH 

CCII(CHj), 
Sabinol 


GH— GH, 
HOr^'^^N^HOH 


"~^      H,cl\,^H, 


GCH(CHJ,. 
Thujylalkohol 


Die  Umwandlung  des  Sabinolglycerins  in  Guminalkohol  erklärt  sich  dann  folgen- 
dermassen: 

C(OH).CH,.OH  GH..  OH 

HG|<''"NCH.0H 

H,C\\     JgH, 

G.GH(GH,),  0H(GH,), 

Sabinolglycerin  Guminalkohol 

*  Waliach,  Ber.  30,  427  (1897).  —  Semmler,  1.  c. 

'  ScHiMHBL  u.  Go.,  Bericht  vom  Oct  1895,  89.  —  Fromm,  Ber.  81,  2025  (1898). 
—  Fromm  u.  Lischke,  Ber.  33,  1192  (1900).  --  Semmlbr,  Ber.  33,  1459  (1900). 
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Kohtenioasserstoffe  der  Thujongruppe. 

Bei  der  Reduction  des  Thujonoxims  entsteht  das  ThujylAmin 
G]qHj^-NH,,  dessen  salzsanres  Salz  in  Salmiak  und  einen  Kohlen- 
wasserstoff^ ^10^16  zerfällt,  der  aber  nicht  mehr  das  Kohlenstoffgerüst 
des  Thujons  enthält.  Auf  seine  Existenz  wurde  bereits  bei  Besprechung 
der  Menthadiene  (vgl.  S.  957)  hingewiesen. 

Indessen  gelingt  es  nach  Tschugaeff  auf  einem  anderen  Wege,  aus 
dem  Thujon  bezw.  Thujylalkohol  einen  Kohlenwasserstoff  (\o^i6  ^^^^ 
Wasserabspaltung  zu  bereiten^  der  anscheinend  noch  das  bicyclische 
System  des  Thujons  besitzt..  Man  stellt  nämlich  durch  Einwirkung  von 
Schwefelkohlenstoff  und  Methyljodid  auf  die  Natriumverbindung  des 
Thujylalkohols  den  Thujylxanthogensäuremethylester  dar  und  unter- 
wirft diesen  der  trockenen  Destillation  (vgl.  S.  793): 

CiqHu  •  0  •  CS  •  S  •  CHg  =  C)|oH|0  +  H0*C8*S*CU|. 

Das  80  gewonnene  Thujen*  besitzt  einen  an  Thaja  und  Tanne  erinnernden 
Gerach  und  bildet  eine  leichtbewegUcbe  Flüssigkeit,  welche  sich  durch  ihre  physi- 
kalischen Eigenschaften  wesentlich  von  den  anderen  Terpenen  unterscheidet.  Sein 
Siedepunkt  liegt  bei  151 — 152,5^;  es  dreht  schwach  nach  links:  [a]D  »  —4^*23'; 
spec.  Gew.:  0-8275  bei  20^;  Refractionsindez  ud  »  1*45042  bei  20^  Aus  den 
beiden  letzten  Constanten  berechnet  sich  die  Molecularrefraction :  MR  ^  44-21, 
während  die  Theorie  für  ein  bicyclisches  Terpen  48*54  verlangt  Ähnliche  Oher- 
schüsse  über  die  berechneten  Werte  weisen  die  Molecalarrefractionen  anderer  Ver- 
bindungen der  Thujongmppe  auf;  vielleicht  ist  dies  zurückzufahren  auf  das  Vor- 
handensein eines  Trimethylenrings. 

Im  Oleum  sabinae  findet  sich  neben  dem  Sabinol  za  ca.  30% 
ein  Kohlenwasserstoff  C^^Hj^,  das  Sabinen  ^,  der  zum  Sabinol  und  zum 
Thnjon  in  naher  Beziehung  steht  Er  siedet  bei  162 — 166^^  besitzt 
das  spec.  Gew.  0*840,  den  Brechungsindex  ni> »  1*466  und  ist  rechts- 
drehend. 

Dem  Sabinen  kommt  wahrscheinlich  eine  der  beiden  Constitntionsformeln  zu: 


I 


C«CH, 


II 


C.CH(CH,), 


Durch  Oxydation  mit  Perroanganat  nimmt  es  nftmlich  zwei  Hydroxylgruppen 
auf  und  liefert  das  Sabinenglykol  CioHigOi,  welches  bei  der  Behandlung  mit  ver- 


>  Seiixlbb,  Ber.  26,  8845  (1892).  —  Wallach,  Ann.  286,  99  (1895).  —  Tsghu- 
QAXFF,  Ber.  33,  8118  (1900). 

>  TscBUGABFF,  Ber.  33,  8118  (1900);  34,  2276  (1901). 
'  DuvAS,  Ann.  16,  159  (1885).  --  Fbomm,  Ber.  33,  1192  (1900).  — 

Ber.  33,  1468  (1900). 

62* 


Sbmmler, 


980 


Pinocamphan,  Nopmon. 


dünnten  Säuren  in  BihydroemiBinalkohol  GioHi^O  unter  WaMerabspaltong  llbeigelit. 
Aus  der  Bildung  des  Dihjdrocuminalkohob  folgt,  daBS  die  doppelte  Bindung  ebenso 
wie  beim  Sabinol  (vgl.  S.  978)  in  der  Methjlseitenkette  sieb  befindet  Neben  dem 
Sabinengljkol  bildet  sieb  bei  der  Oxydation  noeb  die  SablmenaXue  CitHi«0,. 
In  ihr  liegt  eine  a-Oxysfture  vor,  da  sie  bei  der  Oxydation  mit  Bleisuperozjd  in  ein 
Keton  C9H14O,  das  SablDenketon,  umgewandelt  wird.  Letsteres  ist  recbtsdiehend 
und  siedet  bei  213^;  spec.  Gew.  0*945,  ud  >-  1-4629. 

Kürzlich  ist  im  deutschen  Salbeiöl  ein  Kohlenwasserstoff,  das  sogenannte 
Salyen^  aufgefunden  worden,  welcher  vielleicht  den  ges&ttigten  Kohlenwasserstoff 
der  Thujonreihe: 

CH  >v  /CH,— CH,v 

repräsentiert;  er  siedet  bei  142— 145<^;  d*«: 0-800;  (n)D  »  1-4488. 

B.   Plnangruppe. 

Die  sauerstoffhaltigen  Abkömmlinge  des  bicyclischen  Systems 
aus  Hexamethylen  und  Tetramethylen  —  des  Pin  ans  —  besitzen  vor- 
läufig noch  weniger  Bedeutung  als  in  anderen  Gebieten  der  Terpenreihe. 
Sie  wurden  bisher  nur  auf  künstlichem  Wege  aus  dem  ungesättigten 
Kohlenwasserstoffe  Einen  des  Terpentinöls  gewonnen. 

Das  gesättigt  Keton  der  Gruppe  ist  das  sogenannte  PiDoeamphon';  es  besitxt 
nach  Wallach  die  Formel  eines  2.7.7'7HfnetkyInorpinanon8(3)  oder  2.7.7'TH- 
methyl'Bieyelo  [lA,  3\heptanon8  (3) : 

CH-CH, 


und  bildet  ein  bei  212®  siedendes  Gel.  Bezüglich  seiner  Darstellung  muss  auf  die 
später  bei  den  Umwandlungen  des  Nitrosopinens  mitgetbeilten  Thatsacben  verwiesen 
werden  (vgl.  8.  983—984). 

Ein  Keton,  welches  um  eine  Methylgruppe  ärmer  ist,  stellt«  das  von  Babtsb 
durch  Gxydation  aus  dem  Rohpinen  bereitete  Kopinon'  7J'DimeikyUBieyelo{ld3Ykep- 
tanon  (2): 

CG 


>  Sbtlbb,  Ber.  86,  550  (1902). 

*  Wallach  u.  Smtthe,  Ann.  300,  286  (1898).  —  Wallach  u.  Bojabm,  Ann.  813, 
867  (1900). 

*  Baeyer  u.  Villigeb,  Ber.  20,  1928  (1896).  ~  Wallach  u.  Scbafbb,  Ann.  813, 
863  (1900). 
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dar;  auch  dieses  wird  später  im  Änschluas  an  die  Besprechang  des  Pinens  ein- 
gehendere Berücksichtigang  finden  (vgl.  S.  998). 

Die  diesen  Ketonen  entsprechenden  Alkohole  und  Amine  sind  noch  wenig 
oder  gar  nicht  untersucht.  Ein  ungesättigter  secniidärer  Alkohol  ist  das  PinenoP 
C]oUi6'OHy  welches  durch  Einleiten  von  Stickstoffdioxyd  in  Pinen  entsteht;  es  lässt 
sich  zu  einem  Keton  C10H14O,  dem  Pinenon  (Oxim:  Schmelzpunkt  89*),  oxydiren; 
die  nähere  Constitution  dieser  Verbindung  ist  aber  noch  nicht  sichergestellt. 

Ein  ungesättigtes  Amin  dieser  Reihe  ist  das  Pinylamin',  wahrscheinlich  ein 
2.7.7'  lHmeihyl-3'ÄminO'BieyelO'[l  .1.3,]-  heptm  (1  [2])  : 

CCH, 


(?). 


Es  wird  aus  Nitrosopinen  (S.  983)  durch  Beduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure 
gewonnen: 

und  ist  jedenfalls  secundärer  Natur.  Mit  Hülfe  seines  in  Wasser  schwer  löslichen 
Nitrats  lässt  es  sich  leicht  in  reinem  Zustande  isoliren  und  bildet  dann  ein  wasser- 
helles dickes  Oel,  welches  bei  207-— 208®  siedet  und  das  spec.  Gew.  0*943  bei  17* 
besitzt.  Das  bei  229  —  230*  schmelzende  Chlorhydrat  zerfällt  bei  der  Destillation 
glatt  in  Salmiak  und  Cymol.    Die  Benzoylverbindung  schmilzt  bei  125*. 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  das  Pinylaminnitrat  bildet  sich 
ein  Alkohol'  CjoHis^OH,  welcher  bei  215—218*  siedet  und  das  spec.  Gew.  0*978  be- 
sitzt; ud»  1*49 787  bei  22*.  Dieser  Alkohol  ist  secundärer  Natur,  da  er  sich  zu  einem 
Keton,  dem  sogenannten  Isoearron  (Siedepunkt:  222 — 224*;  spec.  Gew.  0*989  bei 
19*;  Brechungsezponent:  1*5067),  mit  BEoxMANN'scher  Mischung  oxydiren  lässt.  Die 
Molekularrefraction  dieses  Retons  spricht  dafür,  dass  es  zwei  doppelte  Bindungen 
enthält;  es  ist  deshalb  wahrscheinlich  kein  Abkömmling  des  bicyclisehen  Pinens 
mehr;  da  es  sich  aber,  nicht  in  Carvacrol  Überfuhren  lässt,  so  gehört  es  auch  nicht 
in  die  p-Menthanreihe.    Das  Oxim  schmilzt  bei  98*. 

Eine  mit  dem  Pinylamin  isomere  Base  C]oH,g  *  NH,,  von  der  indessen  noch  nicht 
nachgewiesen  ist,  ob  die  Amidogruppe  an  ein  secundäres  oder  ein  tertiäres  C-Atom 
gebunden  ist,  ist  das  Amidoterebenten  *,  Man  gelangt  zu  ihr  von  dem  Pinen ;  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Pinen  entsteht  nämlich  ein  Oel,  aus  welchem 
durch  Ammoniak  ein  Körper  C,oHi5  *  NO,  —  das  Nitroterebenten  (vgl.  S.  984)  — 
gebildet  wird,  welches  nun  durch  Beduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  das  Amido- 
terebenten entstehen  lässt  Diese  Base  siedet  unter  9— 18  mm  Druck  bei  94 — 97*;  ihr 
Chlorhydrat  krystallisirt  in  rechtwinkligen  Tafeln  und  ist  optisch  linksdrehend.  Mit 
Phtalsäureanhydrid    entsteht   ein    bei    99 — 100*   schmelzendes    Pinenphtalimid 

XOv 

CÄ<      >N.C,oH,.. 
^CO^ 


1  Gbnvrbssb,  Compt  rend.  180,  918  (1900).    Ann.  eh.  [7]  20,  394  (1900> 
'  Wallach  u.  Lorbmtz,  Ann.  268,  197  (1892). 
«  Waixach,  Ann.  277,  149  (1898);  279,  887  (1894). 

*  Pesci  u.  Bbtelu,  Gazz.  chim.  16,  887  (1886).   —   Pzsci,  Chem.  Centralbl. 
1801  X,  542. 
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Terpentinöl. 


Der  wichtigste  Vertreter   der  Pinan-Gruppe   ist  das  Plnen,    dem 

jetzt    allgemein    die    Formel    eines   2JJ'Tnineihylbicyclo[1.1.3yhepien8(2) 

zugewiesen  wird: 

CCH, 


Das  Pinen  bildet  den  Hauptbestandtheil  der  Terpentinöle,  welche 
als  Destillate  des  Harzsaftes  von  Pinusarten  in  den  Handel  gebracht 
werden.  Ausserdem  ist  es  als  Begleiter  anderer  Terpene  in  zahlreichen 
Oelen  nachgewiesen  worden. 

Es  dürfte  daher  angebracht  sein,  hier  einiges  über  die  Herkanfit  des  Terpea- 
tindlfl  und  seine  Bedeutung  für  Handel  und  Gewerbe  beizufügen  K  Das  Terpentinöl 
wird  aus  dem  Harzsaft  vieler  Coniferenarten,  welchen  man  beim  Anritzen  der  St&moie 
gewinnt,  durch  Destillatton  mit  Wasserdampf  abgeschieden.  Das  hierbei  zurück- 
bleibende braune,  nicht  flüchtige  Harz  bildet  das  Colophonium  oder  Geigenharz. 
Die  gröaste  Menge  des  Terpentinöls  wird  in  den  Vereinigten  Staaten  von  Nord- 
amerika und  in  Südfrankreich  gewonnen;  die  Production  in  anderen  Ländern,  wie 
Russland,  steht  dagegen  weit  zurück. 

Die  Gesammtausfuhr  aus  Nordamerika  betrug  im  Jahre  1896  ca.  348,000  Fässer 
{k  150  kg).  Die  Gesammtzufuhr  an  den  Hauptstapelplfttzen  der  Welt  beträgt  per  Jahr 
ca.  450,000  Fässer  im  ungefähren  Werthe  von  80  Millionen  Mark.  Das  französische 
Terpentinöl  ist  im  Handel  geschätzter  als  das  amerikanische  und  steht  ca.  8—10  Mk. 
per  100  kg  im  Preise  höher. 

Terpentinöl  findet  ausgedehnte  praktische  Verwerthung  als  ausgezeichnetes 
Lösungsmittel  für  Fette,  Harze,  Lacke  und  Kautschukarten  und  als  Anreibemittel 
für  Maler-  und  Anstrich- Farben. 

Physiologisch  interessant  ist,  dass  nach  dem  Genüsse  von  Terpentinöl  im  Harn 
Veilchengeruch  auftritt,  eine  Tbatsache,  welche  schon  den  Römerinnen  bekannt  war. 
Längeres  Einathmen  von  Terpentiinöldämpfen  führt  eine  unangenehme  Nierenaffection 
herbei,  die  bei  den  Malern  verbreitet  ist 

In  technischer  Beziehung  ist  das  PinoD  aus  der  ganzen  Gruppe  der 
mono-  und  bicyclischen  Terpenkörper  der  wichtigste  Vertreter,  während 
es  in  wissenschaftlicher  Hinsicht  mindestens  das  gleiche  Interesse  wie 
der  viel  ausführlicher  untersuchte  Campher  beansprucht  Als  billiges 
Ausgangsmaterial  wird  es  in  Zukunft  eine  schier  unversiegbare  Fund- 
grube der  chemischen  Bearbeitung  darbieten. 

Physikalische  Eigenschaften.  Das  Pinen  tritt  in  zwei  optisch- 
activen  Formen  auf,  von  denen  noch  nicht  genau  nachgewiesen  ist, 
ob  sie  im  Verhältniss  enantiomoi*pher  Modificationen  zu  einander  stehen. 


^  Näheres  vgl.  bei  Gildembisteb  u.  Hoffmamk,  „Die  ätherischen  Oele",  bearbeitet 
im  Auftrage  von  Schimmel  &  Co.,  S.  293  ff.  (Berlin  1899). 
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d-Plnen  (Australen)  ist  besonder  im  sibirischen  Gedemnadelöl, 
im  deutschen,  rassischen  and  schwedischen  Eiefemadelöl  und  Kienöl, 
l-Plnen  (Terebenten)  im  französischen  Terpentinöl  enthalten. 

Zur  Abscheidung  dieser  optisch-activen  Modificationen  ist  man  darauf 
angewiesen,  die  entsprechenden  Oele  zu  destilliren  und  die  unter  160^ 
siedenden  Antheile  durch  fractionirte  Destillation  zu  reinigen.  Es  sind 
so  folgende  Präparate^  erhalten  worden: 

d-Pinen:  [a]^^- +4504^  Siedepunkt  \M^  bei  753  mm  Druck;  D^»0-8585; 
l-Pinen:  [a]^  -  -48*4^  Siedepunkt  155 ^  D^»  0-8587. 

In  inactiver  Form  lässt  es  sich  rein  gewinnen,  wenn  das  feste  Pinen- 
nitrosochlorid,  das  Additionsprodukt  von  Nitrosylchlorid  an  Pinen,  mit 
Anilin  in  alkoholischer  Lösung  erhitzt  wird^  (Wallach).  Es  bildet  sich 
hierbei  als  Nebenprodukt  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  Amidoazobenzol: 

CioHi.NOCi  +  2  CeH^NH,  -  C^^B^.  +  CeH5.N:N.CeH4'NH,  +  H,0  +  HCl. 

Das  so  bereitete  i-Pinen  siedet  bei  155— 156  ^  besitzt  das  spec. 
Gew.  0-858  bei  20 ^  den  Brechungsexponenten  ni>s  1.46553  bei  2V 
und  ist  eine  leicht  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit,  welche  beim  Stehen 
Sauerstoff  absorbirt  und  theilweise  yerharzt  (vgl.  S.  985 — 986). 

Charakteristische  Reactionen.  Das  Pinen  ist  ein  ungesättigter 
Kohlenwasserstoff  mit  einer  Doppelbindung  und  daher  durch  eine  Reihe 
von  Additions-Reactionen  ausgezeichnet  Wie  schon  von  Tilden^  1874 
entdeckt  wurde,  addirt  es  leicht  Nitrosylchlorid  unter  Bildung  eines 
weissen  krystallinischen  Körpers,  welchem  die  Formel^: 

.Ci  CL 

zukommt. 

Zur  Darstellung  des  PinennitrosoeUorlds  wird,  nach  Wallach^  ein  Qemenge 
von  je  50  g  Terpentinöl,  Eisessig  und  Aethylnitrit  durch  KAltemischung  gekühlt 
und  mit  15  com  conc.  Salzsfiure  in  kleinen  Portionen  versetst.  Das  Nitrosochlorid 
scheidet  sich  alsbald  ab,  wird  abgesaugt  und  mit  Alkohol  gewaschen.  —  Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  108  ^ 

Durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  aus  dem  Pinennitroso- 
Chlorid  Salzsäure  abgespalten  und  ein  ungesättigtes  Oxim,  das  Nitrosopineo,  (vom 
Schmelzpunkt  182<0  gebildet«: 

»  Landc  LT,  Ann.  189,  311  (1877).  —  Flawffzky,  Ber.  12,  2857  (1879).  J.  pr.  [2], 
46,  115  (1892).  —  Kanonnikow,  Ber.  14,  1697  (1881).  —  Brühl,  Ber.  26,  153  (1892). 
—  RiMBACH,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  9,  702  (1892). 

*  Wallach,  Ann.  262,  132  (1889);  268,  343  (1890). 

•  Tilden,  Jb.  1876,  390.  *  Vgl.  Baeyeb,  Ber.  28,  648  (1895). 
^  Wallach  u.  Otto,  Ann.  263,  251  (1889). 

«  Tilden,  Jb.  1876,  390.  —  Wallach,  Ber.  24,  1547  (1891).  —  Wallach 
u.  LoBENTz,  Ann.  268,  198  (1892).  —  Urban  u.  Krembrs,  Am.  chem.  Joum.  16, 
404  (1894).  —  H.  Goldschmidt  u.  ZOrber,  Ber.  18,  2223  (1885).  —  Baeyer,  Ber.  28, 
646  (1895).  —  Mead  u.  Krbmers,  Am.  chem.  Journ.  17,  607  (1895). 
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[CoHie-NOCl],  +  2  KOH-2  CoHj^tNOH  +  2  KCl  +  2  H,0, 

welches  beim  Kochen  mit  Säuren  in  Hydrozylamin  und  Caryacrol  zerflUt 

Bei  der  Reduction  des  Nitrosopinens  entstehen  Pinylamin  CioHi,«NH,  (vgl 
S.  981)  und  daneben  das  ges&ttigte  Keton  der  Pinenreihe  CioH,eO,  das  Pinocam- 
phon  (vgl.  S.  789  u.  980). 

Mit  manchen  organischen  Basen  setzt  sich  das  Pinennitrosochlorid 
unter  Bildung  von  Pinennitrolaminen^  CioHjß(NO)(NHR)  um. 
Das  Pinennitrolpiperidin  schmilzt  bei  118—119^  * 

Anilin  dagegen  regenerirt  aus  Pinennitrosochlorid  inactives  Pinen  und  wird 
selbst  in  Amidoasobenzol  umgewandelt,  worauf  bereits  S.  988  hingewiesen  wurde. 

Mit  salpetriger  Säure  liefert  das  Pinen  ein  öliges  Nitrosit,  welches 
durch  Ammoniak  in  Nitroterebenten  G^^H^g-NO,  übergef&hrt  wird 
(vgl.  S.  981). 

Leitet  man  Chlorwasserstoffgas  in  trockenes  Pinen  ein,  so  entsteht 
ein  krystallinischer  Körper  Ci^H^^Cl  vom  Schmelzpunkt  131  ^  Der 
Apotheker  Kiin>,  welcher  1802  dieses  Produkt  entdeckte,  hielt  es  filr 
^^künstlichen  Campher'S  unter  welcher  Bezeichnung  es  auch  heute 
noch  häufig  angefahrt  wird.  In  neuester  Zeit  hat  sich  die  Auffassung 
Bahn  gebrochen,  dass  in  dem  sogenannten  Pinenchlorhydrat'  nicht 
mehr  dasselbe  Eohlenstoffskelett  wie  im  Pinen,  sondern  dasjenige  des 
Camphers  enthalten  ist,  da  sich  die  Identität  des  Pinenchlorhydrats  mit 
dem  Bornylchlorid  (S.  1032)  herausgestellt  hat  Die  Aufnahme  Ton 
Salzsäure  scheint  also  gleichzeitig  mit  einer  Umlagerung  verbunden  zu 
sein  (Armstrong,  Wagner);  denn  aus  dem  Pinenchlorhydrat  wird  mit 
Silberacetat  nicht  Pinen,  sondern  Camphen  und  Borneolacetat^ 
bei  der  Reduction  Camphan^,  durch  Oxydation  Gamphersäure^  und 
Apocamphersäure  (vgl.  S.  1043 — 1044)  gewonnen.  Der  Uebei^ang 
des  Pinens  in  Pinenchlorhydrat  vollzieht  sich  wahrscheinlich  im  Sinne 
folgender  Formeln  (vgl«  die  Betrachtungen  in  der  E^leitung  S.  967  über 
die  Pinakolin-Umlagerung): 


1  Wallach  u.  Fsüstück,  Ann.  268,  216  (1892). 

'  Rind,  Trommbdorff's  Journ.  d.  Pharm.  11,  II,  182  (1803).  —  Gkhlek,  Gxhleh's 
Allgem.  Journ.  d.  Chem.  6,  462  (1806).  —  Dumas,  Ann.  9,  56  (1834).  —  Bebthelot, 
Ann.  eh.  [3]  40,  5  (1858).  —  Papasogu,  Gazz.  chim.  6,  541  (1876).  —  MoMTOOLFiaBf 
Ann.  eh.  [5]  19,  152  (1880).  —  Lbtts,  Ber.  13,  793  (1880).  —  Flawitzky,  Jb.  1880, 
449.  —  Barbibb,  Ball.  [2]  40,  323  (1883).  —  Kanomnikow,  J.  pr.  [2]  31,  348  (1885).  — 
Wallach,  Ann.  239,  4  (1887);  252,  156  (1889).  —  Pesci,  Gazz.  ehim.  18,  228 
(1888).  —  Mabsh  u.  Gardmer,  Journ.  Soc.  59,  730  (1891).  —  Wagmeb  u.  Brickher, 
Ber.  32,  2302  (1899).  —  Lomq,  Journ.  amer.  Soc  21,  687  (1899).  —  Sbuilbr,  Ber. 
33,  777,  3420  (1900). 

'  Arhstroko,  Journ.  Soc.  69,  1397(1896).  —  Retohlbr,  Ber.  29,  697  (1896).  — 
Waqmer  u.  Brickner,  Ber.  32,  2303  (1899).  —  Komdakow,  Cöthener  Chem.  Ztg.  25, 
609  (1901). 

«  0.  AscHAK,  Ann.  316,  229  (1900).  —  Sehmlbe,  Ber.  33,  3422  (1900). 
^  Gardner  u.  Cockburn,  Proc.  of  the  chem.  Soc.  Nr.  187,  8  (1898> 
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CCH. 


CHjCCl 


H,C 


H,d 


CCHj 


Clig  •  C  *  CMf 


ßHGl 


CH, 


Pinen 


ZwiBcheDprodukt 


Pinenchlorhydrat 


Dass  eine  ümlagerung  bei  der  Sättigung  des  Pinens  mit  Salzsäure 
eintritt,  wird  auch  durch  thermochemische  Daten  gestützt;  denn  nach 
Bbbthelot^  findet  die  Bildung  des  Pinenchlorhydrats  aus  Pinen  unter 
Entbindung  einer  viel  grösseren  Wärmemenge  statt,  als  sonst  bei  directer 
Anlagerung  von  Ghlorwasserstoif  an  Terpene  beobachtet  wird. 

Plnei^oiliydrat*  (Bornyljodid)  CjoHi^J  entsteht  analog  wie  Pineuchlorhydrat 
nnd  ist  ein  bei  IIS— 119*  unter  15  mm  Druck  siedendes  Oel,  welches  in  Kftlte- 
miBchung  erstarrt;  es  diente  zur  Bereitung  des  Camphans  (S.  1086). 

Bei  der  Bromirung  des  Pinens  in  Tetrachlorkohlenstoff  gelingt  es,  ein  öliges 
und  ein  festes  Plnendlbromld '  zu  erhalten.  Das  letztere,  welches  bei  169>-170* 
Bchmilst,  scheint  aber,  wie  das  Hydrochlorpinen  bereits  der  Gampherreihe  anzu- 
gehören. 

Dass  das  Pinen  nur  eine  Doppelbindung  enthält,  kann  besonders 
auch  nach  seinem  Verhalten  gegen  sehr  yerdünntes  eisgekühltes  Per- 
manganat  geschlossen  werden.  Hierbei  bildet  sich  ein  neutraler  gesättigter 
Körper,  das  PlnenglykoP,  durch  Addition  zweier  Hydroxyle  an  die 
doppelte  Bindung: 


Ct«H 


10"t« 


C,oH,,(OH), . 


Autoxydation  des  Pinens.  Das  Terpentinöl  hat  die  Eügenthüm- 
lichkeit,  beim  Stehen  an  der  Luft  Sauerstoff  aufzunehmen'^^  wodurch  ihm 
dann  stark  oxydirende  Eigenschaften  verliehen  werden.  Die  neueren 
Untersuchungen  von  Engleb  ^  über  dieses  von  Schönbein  entdeckte 
Phänomen  haben  als  wahrscheinlich  ergeben,  dass  der  „activirte''  Sauer- 


^  Stohhann,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  424  (1892).  —  Berthelot,  Compt 
rend.  118,  1122  (1894). 

«  Devillx,  Ann.  37,  176  (1841).  —  Baeyer,  Ber.  26,  826  (1893).  —  Waoner  u. 
Brickmee,  Ber.  32,  2810  (1899).  —  Aschan,  Ann.  316,  229  (1900). 

»  Walijich,  Ann.  264,  7  (1891).  —  Tilden,  Ber.  29  Kef.,  775  (1896).  — 
Waonbr  u.  GiNSBBRG,  Ber.  29,  886(1896).  —  Godlewski  u.  Waoner,  Chem.  Centralbl. 
1897  I,  1055.  —  Sbiimleb,  Bor.  33,  3422  (1900). 

*  Waoner,  Ber.  27,  2270  (1894). 

>  Schobnbbin,  Jb.  1851,  298;  1859,  59;  1860,  55.  •—  Berthblot,  Jb.  1859, 
58.  —  Houzeaü,  Jb.  1860,  54.  —  Loew,  Ztschr.  Chem.  1870,  609.  —  Radenowxtsch, 
Ber.  6,  1208  (1878).  —  Schaer,  Ber.  6,  406  (1873).  —  Schiff,  Ber.  16,  2012  (1883).  ^ 
KiNOZBTT,  Ber.  29  Baf.,  658  (1896). 

*  Enoleb  u.  Wild,  Ber.  30,  1669  (1897).  —  Enolbr  u.  Weissbero,  Ber.  31, 
8046  (1898).  —  Emolbb,  Ber.  33,  1090  (1900).  —  Enolbr  u.  Fbankbnstein,  Ber.  34, 
2983  (1901). 
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Sobrerol  u.  PinoL 


Stoff  chemisch  gebunden  ist,  und  zwar  dass  sich  zunächst  eine  superoxyd- 
artige  Verbindung  C^o^iev  1  ^^^^^  Anlagerung  eines  Molecfils  Sauerstoff 


■\i 


an  die  doppelte  Bindung  des  Pinens  bildet.  Die  Hälfte  des  aufgenom- 
menen Sauerstoffs  wird  leicht  abgespalten,  indem  sie  die  Oxydation 
sonst  nicht  direct  oxydabler  Körper,  z.  B.  Bleichung  von  Indigolösung, 
Ueberfflhrung  von  arseniger  Säure  in  Arsensaure,  bewirken  kann.  All- 
mählich yerschwindet  die  Actiyität  des  mit  Sauerstoff  beladenen  Terpen- 
tinöls, weil  das  Superoxyd  Cj^U^^O,  unangegriffenes  Terpentinöl  weiter 
oxydirt 

Lässt  man  Sauerstoff  auf  Terpentinöl  bei  Gegenwart  von  Wasser 
im  Sonnenlicht  einwirken,  so  entsteht  nach  mehrmonatlichem  Stehen  das 

Hydrat  eines  oxydartigen  Körpers  G^^R^fi^f        ,   welches  nach  seinem 

^OH 
Entdecker  Sobbeko  von  Abbistbono  „SobreroP^  benannt  worden  istl 
Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird   daraus  unter  Abspaltung 
▼on  Wasser  ein  ungesättigtes  Oxyd  Cj^H^^O  erhalten:  das  Pinol,  welches 
dem  Cineol  (vgl.  S.  910)  verwandt  ist 

Wallaoh  ^  zeigte,  dass  dieses  Pinol  auch  aus  Terpineoldibromid  mit 
Natriumalkoholat  entsteht  (vgl.  S.  930): 


CioH„Br,.OH 


^    C,.H..O. 


lc"it^ 


Waqkbb',  der  die  Bildung  des  Sobrerols  aus  Terpentinöl  wegen 
seiner  Beziehungen  zum  Einen  eingehend  untersuchte,  erklärte  den 
Uebergang  des  Terpineoldibromids  in  Pinol  folgendermassen: 


BrCCH, 


BrHC 


H,d 


CH, 
OHC-CH, 


CH, 


H,d 


\o 


CCH, 


CH 
Terpineoldibromid 


CH 
Pinol 


Das    durch    Wasseraufnahme    aus    dem    Pinol    entstehende    Sobrerol 
oder  Pinolhydratist  dann  ein  ungesättigtes  Terpin  [/l^'P'Menthendiol{2.8)'] : 


1  SoBRBRO,  Ann.  80, 106  (1851).  —  Waixaoh  u.  Otto,  Ann.  253,  249  (1889).  - 
BTBOiio,  Her.  24  Ref.,  763  (1891).  —  Armstbonq  u.  Popb,  Her.  24  Ref.,  764  (1891). 

*  Wallach,  Ann.  259,  309  (1890);  277,  113  (1898);  281,  148  (1894);  291,  851 
(1896);  306,  267.  —  Wallach  u.  FrüstOck,  Ann.  268,  228  (1892). 

•  Waonbr,  Ber.  27,  1645  (1894).  —  Ginsbero,  Ber.  29,  1195  (1896).    Chem. 
Centralbl.  1897  H,  417.  --  Waoner  u.  Slayinbki,  Ber.  32,  2064  (1899> 
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CCH. 


OHH 


Mit  dieser  AufTassoDg  steht  im  Einklang,  dass  sich  Pinol  wie  Sobrerol 
bei  der  vorsichtigen  Oxydation  mit  verdünnter  PermanganaÜösung  als 
Körper  mit  einer  Doppelbindong  erweisen;  denn  sie  gehen  durch  Auf- 
nahme von  je  zwei  Hydroxylgruppen  in  gesättigte  mehrwerthige  Alkohole 
—  einen  zweiwerthigen  Alkohol,  das  Pinolglykol  GjoHj0(OH)2O,  und 
einen  vierwerthigen  Alkohol,  den  Sobrerythrit  CioHi3(OH)^,  —  über. 

Weiterhin  wird  das  Pinolglykol  zu  Terpenylsäure  *  oxydirt^  ein  Vor- 
gang, der  die  WAGNisB'sche  Formel  bestätigt: 

HOCCH, 


HG 


-^-cnon 


\CH, 


COOH 


Pinolglykol  Terpenylsäure 

Die   Bildung    des   Pinols  aus  Terpineoldibromid   würde   auch   mit 
nachstehenden  Formeln  für  Pinol  (I)  und  Pinolglykol  (II): 

C(CH,)  C(CH,) 


I. 


IL 


OH.  HO 


vereinbar  sein ;  aber  es  ist  leicht  ersichtlich,  dass  das  Pinolglykol,  wenn 
es  nach  Formei  II  constituirt  wäre,  nicht  zq  Terpenylsäure  oxydirt  wer- 
den könnte. 

Eigenschaften  des  Sobrerols  und  Pinols.  Während  das  Sobrerol  ans 
Terpentinöl  optLsch-activ  ist  und  einen  wohl  krystallisirten  Körper  [Schmelzp.  150^, 
[o]d»±  150^  in  Alkohol  (c  »  5)]  darstellt,  ist  das  Pinol  ein  bei  188—184«  sieden- 
des inactives  Oel  [ud»  1*47145;  sp'ec.  Gew.  0*942  bei  20«]  von  cineol-  und  campher- 
artigem  Geruch.  Das  Pinol  Iftsst  sich  durch  Behandlung  mit  Eisessig,  Bromwasser- 
stoff und  Natronlauge  in  i-8obrerol  (Schmelzpunkt  131«)  umwandeln. 

Das  Pinol  ist  gegen  Säurechloride,  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  indifferent; 
es  kann  daher  weder  eine  Hydroxyl-Yerbindung  noch  eine  Carbonyl-Verbindung  sein 


1  Wallach,  Ber.  28,  2708  (1895). 
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und  muBB  demnach  den  Sauerstoff  oxydaiüg  gebunden  besitsen  (vgl.  S.  910  das 
analog  sich  verhaltende  Cineol). 

Das  Pinol  bildet  sehr  schöne  Additionsprodukte,  so  mit  Brom  das  bei  94* 
schmekende  Pinoldibromid  CioH,«OBr,,  welches  mit  Bromwasserstoff  die  Ver- 
bindung CioHnOBrg,  das  Plnoltrlbromid,  liefert  Mit  Amyhiitrit,  Eisessig  und  Sals- 
sfture  entsteht  das  bei  116—120®  schmelsende  Pinolnitrosochlorid  CieHi«0-NOCl, 
aus  dem  durch  organische  Basen  Nitrolamine  gewonnen  werden  können. 

Bei  der  Beduction  des  Terpentinöls  mit  Jodwasserstofibäure,  Jodpboe- 
phonium  etc.  entstehen  KohlenwasserstoffiB  CioH,o  besw.  CioUig  ^  n.  a.  m.,  über  deren 
Zusammenhang  nichts  Sicheres  bekannt  ist 

Wird  Terpentinöl  darch  glühende  Röhren  geleitet',  so  wird  eine 
Reihe  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  gebildet^  wie  Toluol,  m-Xylol, 
Naphtalin  u.  a.  m.,  daneben  aber  auch  Isopren  (ygl.  S.  877)  beobachtet. 

Durch  Schwefelsäure  wird  Terpentinöl  in  Terpinen'  (S.  953)  oder 
unter  anderen  Bedingungen  bei  Gegenwart  von  organischen  Säuren  in 
Ester  des  Bomeols  übergeführt  (ygl.  S.  1081). 

Abbau  und  Constitution  des  Pinens. 
Mit  dem  Problem  der  Constitutionsaufklärung  des  Pinens  beschäftigen 
sich  schon  seit  Jahrzehnten  zahlreiche  Chemiker.  Indessen  ist  es  Tor- 
nehmlich  den  neueren  Untersuchungen  von  Babyeb,  Tiemakn  und 
Waqneb,  welche  sowohl  in  speculativer  wie  experimenteller  Beziehung 
glänzende  Zeugnisse  modemer  chemischer  Arbeit  darbieten,  zu  danken, 

dass  wir  heute  in  der  schon  mehrfach  angefahrten  Formel^: 

CCH, 


einen  ziemlich  sicher  begründeten  Ausdruck  für  den  molecnlaren  Bau 
des  Pinens  besitzen. 

Das  Pinen  Cj^H^^  enthält  nach  seinen  im  Vorstehenden  au^efbhrten 
Umsetzungen  nur  eine  Doppelbindung.  Da  ein  monocyclischer  Kohlen- 
wasserstoff mit  einer  Doppelbindung  die  Zusammensetzung  C^o^s 
haben  müsste,  so  gehört  es  zu  den  bicyclischen  Verbindungen.  Durdi 
einfache  Hydratation  geht  es  nun  in  Körper  wohl  bekannter  Con- 
stitution über;  so  liefert  es  bei  der  Behandlung  mit  organischen  Säuren 
die  Ester  des  Terpineols^  [jd^'Menthmol(8)]  (Bouchabdat  u.  Lafont), 

>  Baeyer,  Ann.  156,  276  (1870).  —  Oblow,  Ber.  16,  799  (1888).  ~  Beetbblot, 
Jb.  1869,  382. 

*  Schultz,  Ber.  10,  114  (1877).  —  Tilden,  Journ.  Soc.  46,  411  (1884). 

'  AsMSTBOMG  u.  TiLDEH,  BcF.  12,  1754  (1879).  —  Wallach,  Ann.  239,  83  (1887). 
«  Waonee,  Ber.  27,  1651  (1894). 

*  Bouchabdat  u.  Lafomt,  Ann.  oh.  [6]  9,  507  (1886).  —  Lafoet  ebenda,  16, 
145  (1888).  —  Geevbesse,  Compt  rend.  132,  637  (1901). 
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mit  Salpetersäure  Terpinhydrat^  [Menihandiolfl.S)'].  Das  Pinennitroso- 
Chlorid  wandelt  sich  beim  Stehen  mit  Salzsäore  in  Hydrochlorcarv- 
oxim'  um.  Besonders  wichtig  ist  aber  der  Befund,  dass  bei  der  Autoxy- 
dation durch  Sauerstoff  und  Wasser  Sobrerole  (vgL  S.  986 — 987)  gebildet 
werden;  berficksichtigt  man,  dass  das  Sobrerol  hierbei  in  actiyer  Form 
entsteht,  so  wird  man  tiefer  greifende  Umlagerungen  bei  seiner  BUdung 
als  sehr  unwahrscheinlich  betrachten.  Da  bei  allen  diesen  Reactionen 
der  Kohlenstoff  8  —  im  Sinne  der  Menthan-Bezifferung  —  des  Pinens 
hydroxylirt  bezw.  chlorirt  wird  (ygL  unten  die  Zusammenstellung  der 
Formeln),  so  muss  dieses  Eohlenstoffatom  entweder  an  der  Doppelbindung 
oder  an  der  Schliessung  eines  leicht  aufspaltbaren  Ringes  betheiligt  sein. 

Macht  man  nun  die  sehr  wahrscheinliche  Annahme,  dass  die  doppelte 
Bindung  im  Sobrerol  und  Pinen  dieselbe  Lagerung  besitzt,  so  muss  das 
Eohlenstoffatom  8  im  Pinen  zur  Bingschliefsung  dienen,  und  es  kann 
im  letzteren  kein  fftnfgliedriger  Bing  enthalten  sein,  weil  Kohlenstoff  1 
tertiär  ist  (vgl  auch  S.  992  Norpinsäure).  Es  bleibt  dann  nur  die 
Möglichkeit  f&r  das  Vorhandensein  eines  Tetramethylen-,  bezw.  Tri- 
methylen-Rings  bestehen.  Aus  der  Büdung  des  Sobrerols  lässt  sich 
darauf  schliessen,  dass  im  Pinen  ein  Tetramethylenring  vorhanden  ist, 
weil  die  Sprengung  desselben  wahrscheinlich  an  der  Stelle  erfolgt  ist,  an 
welcher  die  beiden  Hydroxyle  eingetreten  sind,  also  zwischen  dem  Kohlen- 
stoffatom 1  und  8. 

Die  nachstehende  Formelzusammenstellung  giebt  ein  Bild  von  den 
eben  discutirten  Umwandlungen  des  Pinens: 


OCH, 


:N0» 


PinennitroBOcblorid 


Hydrochlorcaryoxim 


^  Hbmpel,  Ann.  180,  78  (1875).  —  Wallach,  Ann.  227,  284  (1885). 
*  Bastbb,  Ber.  28,  20  (1896). 
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Aeltere  Arbeiten  haben  gezeigt,  da88  bei  der  Oxydation  von 
Terpentinöl  durch  Chromsäure  oder  Salpetersäure  Säuren  theils  fetten 
(Terebinsäure  C^Hj^O^,  Terpenylaäure  CgHjgO^),  theils  aromatischen 
Charakters  (z.  B.  Terephtalsäure  C^H^O^)  entstehend  Nach  neueren 
Untersuchungen  erhält  man  beim  Abbau  des  Pinens  durch  Oxydation 
drei  Reihen  von  Säuren: 

L  Säuren,  welche  sich  direct  vom  Pinen  ableiten: 

a]  solche,  welche  noch  einen  Kohlenstoff  ring  (Tetramethylenring) 
enthalten, 

Anfangsglied:  die  Pinonsäure  C^o^ie^sJ 

b)  solche,  welche  durch  einfache  Hydrolyse  dieser  Verbindungen 
unter  Aufspaltung  des  Eohlenstoffrings  entstehen, 

Anfangsglied:  Methylketon  der  Homoterpenylsäure  (Methoäthyl- 

heptanonolid); 
diese  zweite  Gruppe  ist  eng  mit  der  vorhergehenden  verknüpft 

n.  Säuren,  bei  deren  Bildung  aus  dem  Pinen  selbst  bezw.  der 
Pinonsäure  eine  Veränderung  des  Eohlenstoffgerüstes  —  viel- 
leicht in  Folge  einer  pinakolinähnlichen  ümlagerung  —  anzunehmen  ist^ 
und  die  nicht  directe  Abkömmlinge  des  Pinens,  sondern  solche  der 
or-Campholensäure,  vgl.  S.  968,  985  u.  990,  sind. 

Anfangsglied:  Isoketocamphersäure. 

L  OxydoHonsproduMe,  weiche  sieh  direct  vom  Pinen  ableiten.  Bei  der 
Oxydation  des  Pinens  mit  Permanganat  entsteht  unter  Sprengung  eines 
Bingsystems  eine  Ketonsäure,  welche  je  nach  den  Bedingungen  eine  ein- 
heitliche Verbindung  oder  ein  Gemenge  von  stereoisomeren  Säuren  dar- 
stellt. Die  erstere  ist  inactiv,  schmilzt  bei  103 — 105^  und  wird  als 
rv-Pinonsäure'  ("lo^ie^s  bezeichnet 

Das  Gemenge  von  stereoisomeren  Sftoren  enthält  ak  bedeutenden  Bestandtheil 
auch  diese  a- Pinonsäure,  daneben  aber  flüssige  Säuren,  deren  Hauptfraction  bei 
190—195^  unter  15  mm  Dnick  siedet  und  +  19<'  (1  -  100  mm)  dreht.  Die  Derivate* 
dieser  Verbindungen  sind  indessen  nicht  von  denen  der  a- Pinonsäure  su  unter- 
scheiden. 

Die  fl(-Pinonsäure  ist  eine  Eetonsäure,  welche  die  Gruppe  CO-CH, 
enthält,  da  sie  mit  unterbromigsaurem  Alkali  glatt  Bromoform  abspaltet 
und  dabei  in  eine  sehr  beständige  zweibasische  Säure  G^Hi^O^  die  Pln- 
säure,  übergeht 

Die  tf-Pinonsäure  enthält  noch  den  gleichen  Tetramethylen-  oder  Tri- 
methylen-Bing  wie  das  Pinen,  denn  sie  lässt  sich  durch  Säuren  hydro- 


^  Roser,  Ber.  16,  293  (1882).  —  Fima  u.  Kuafft,  Ann.  208,  72  (1881).  — 
ScBSTVEB,  Ber.  27  Bef.,  188  (1894). 

>  TiBMAMN  u.  Semmleb,  Ber.  28,  1845  (1895).  —  Tibkakh,  Ber.  20,  8006  (1896); 
Ber.  30,  409  (1897).  —  Baeteb,  Ber.  29,  13,  326,  1912,  2775  (1896). 

^  TiBMANN  u.  Kebschbaük,  Ber.  33,  2661  (1900). 
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lysiren  und  liefert  dabei  unter  Ringsprengung  dasselbe  EetolactonOj^Hj^Oj^ 
welches,  wie  früher  gezeigt  wurde  (vgl.  S.  887),  auch  direct  aus  dem 
Terpineol  durch  Oxydation  gewonnen  wird.  Daraus  geht  heryor,  dass 
das  gleiche  Verhältniss  zwischen  Pinen  G^^H^q  und  Terpineol  Gj^Hj^-OH 
einerseits,  wie  zwischen  ^-Pinonsäure  C^^Hj^Oj  und  dem  Ketolacton 
^10^16^8  fti^dererseits  besteht: 


CCH, 


Pinen  (Waqmbb) 


CCH, 


Terpineol 


OCCHs 


COOH 


HOOG 


HOOG 


a-Pinonsänre  (Bastbr) 


OH 
PinB&nre 


OCCH, 


OG 


Ketolacton  (Methoäthylheptanonolid) 


Die  tf-Pinonsäure  ist  also  entstanden  durch  Sprengung  der  doppelten 
Bindung  im  Pinen. 

Eine  sweite  Säure,  welche  bei  der  directen  Oxydation  des  franBÖsisehen  Terpen- 
tinöls (Fract.  154--157^  gebildet  wird  und  znr  a-PinonBänre  in  nahen  Beziehungen 
steht,  ist  die  Pinoylameisensänre*.  Es  ist  noch  anentschieden,  ob  sie  als  ein 
Ozydationsprodokt  der  ersteren  oder  der  später  (vgl  S.  997 — 998)  näher  beschriebenen 
Nopinsäore  za  betrachten'  ist;  sie  geht  bei  der  Hydrolyse  mit  Schwefelsäore  (analog 
der  Pinonsäare)  in  eine  Ketolactonsänre,  die  Homoterpenoylameisensäure, 
Aber.  Beide  Säuren  charakterisiren  sich  als  a-Eetonsänren  dadurch,  dass  sie  mit 
Bleisnperozyd  m  Sänren,  welche  um  ein  Eohlenstoffatom  ärmer  sind,  ozydirt 
werden;  die  Pinoylameisänsäore  liefert  hierbei  die  schon  genannte  Pinsäure,  die 
Homoterpenoylameisensäure  die ,  Homoterpenylsäure : 


1  TnofAXN  n.  Sbimlxr,  Ber.  28,  1778  (1895);  29,  3016  (1896).   —   Wallach, 
Ber.  28,  1778  (1895).  —  Baeter,  1.  c. 
*  Baetbb,  1.  c. 
'  Waonbr  u.  Slavinski,  Ber.  32,  2079  Anm.  (1899). 
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Norpinsäure. 


HOOG 


COCOOH 
CH 


COCOOH 


->-  » 


N>-CH. 


PmoTlameiaensäare 

\ 

COOH 


HOOG 


HjC-C-CHa 


CH 


HomoterpenoylameiBeDBäiire 

I 

COOH 
X5-CH, 


-CH,  H,0 

O'H^ 
PinBäuie  Homoteipenylaiare 

Abbau  der  Pins&ure^  Die  Pinsäure  C9H14O4  Iflsst  fiich  direct  nicbt,  wohl 
aber  auf  einem  Umwege,  weiter  ozydiren.  Sie  liefert  bei  derBromirung  die  Mono- 
brompinsäure  C9HisBr04,  welche  mit  Barythjdrat  in  Oxypinsäare  C9Hi,(0H)04 
übergeht  Die  Ozypinsäure  ist  eine  a-Oxjsäure,  da  ne  durch  Kochen  mit  Blei- 
Buperozyd'  und  EssigBänre  unter  Kohlensäureentwiekelnng  den  Aldehyd  einer  um 
ein  Kohlenstoffatom  ftrmeren  Sfture,  den  Halbaldehyd  der  NorpinB&ureCsHitO,» 
liefert.  Letzterer  wird  mit  Chromafture  sur  KorplnsKure  ozydirt,  einer  ftunerst  be- 
Btftndigen,  gesftttigten,  iweibaBiBchen  Bäure  vom  Schmelzpunkt  178 — 175*: 


CH,     CH, 

HOOC .  CH, .  CH<f^H.  COOH 

CH, 
Pinsäure 

CH,     CH, 
C^ 


CH,     CH, 

C^ 

HOOC .  CH(OH) .  CH<^]2^^ '  ^^^H  ; 

CH, 

ot-Ozypinsäure 

CH,     CH, 


OHC .  CH<^f^H .  COOH  HOOC  •  CH<;^CH  •  COOH 

C^  CH, 

Halbaldehyd  der  NoipinBfture  Norpina&ure 

Die  Norpins&ure  muBs  ihrer  Entstehung  zufolge  einen  zwei&oh  methjlirten 
Kohlenstoffilng  enthalten.  Derselbe  kann  entweder  ein  Tetramethylen-  oder  ein 
Trimethylen-lUng,  sicher  aber  nicht  ein  Fünfring  sein,  da  von  den  8  Kohlensloff- 
atomen  der  Norpinsäure  die  beiden  Carbozylgruppen  und  Methylgruppen  schon  vier 
für  sich  beanspruchen. 

Bei  der  Ozydation  des  Pinens  mit  sehr  verdünntem  Permanganal  entsteht 
neben  Pinenglykol  (vgl.  S.  985)  eine  Ketonsäure,  die  Pinonons&ure  CtHi^O,'  — 
ein  niederes  Homologes  der  a-Pinons&ure  — ,  welche  durch  Brom  und  Alkali  eben- 
üXIb  in  die  Norpinsäure  übergeht: 


^  Babtsb,  I.  c.  *  Vgl.  auch  Bastbb,  Ber.  30,  1962  (1897). 

*  Waomsb.  u.  EsTBCBiKowsKTy  Bcr.  28,  881  (1896). 
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CH,     CH.    CJO 

V— 4h 


CH, 


HO, 


°4 


CH,     CH,     CO,H 
HO,C 


CH, 

Pinononsäore 


H 


H 


CH, 


NoipinBäure 


Abbaa  der  Homoterpenjlsäure.  Die  HomoteipenylBänre  Iftsst  sich  durch 
Salpetersäure  lor  Terpenjbfture  und  Terebinaäare  weiter  ozydiren,  Verbindangen, 
deren  Constitation  genau  bekannt  ist  (vgl.  S.  908)>: 

COOH 

OC — 0  """^WJH,  OC — O  ßOOH  OC — 0 


-► 


i-C- 


Cfil,  *  C  •  CH, 


COOH 


Terpenylfl&nre 


;h 

Terebinsänre 


n.  Oxifdaiionaprodukte  des  Pinens,  weiche  als  Folge  einer  Vetänäemmg 
des  Kohlenetöffgerüatee  xu  betraehien  eML  Im  Widerspruch  mit  der  bisher 
discutirten  Formel  desPinens  and  seiner  Abbauprodukte  scheinen  mehrere 
wichtige  Beobachtungen  zu  stehen,  und  zwar 

Erstens:  Das  Auftreten  einer  Reihe  von  Säuren  bei  der  Oxydation 
des  Pinens  bezw.  der  Pinonsäure,  welche  nicht  dasselbe  Eohlen- 
stoffskelett  wie  diejenigen  Verbindungen  enthalten,  die  sich  aus  dem 
Pinen  durch  Oxydation  mit  Permanganat  bilden  (Tiemann). 

Aus  der  Pinonsäure  entsteht  durch  Chromsänre  und  Schwefelsäure 

eine  zweibasische  EetonsäureCjofliQO^,  die  IsoketocamphersSure';  diese 

ist  ihrem  Wasserstoffgehalt  zufolge   eine  aliphatische  Verbindung,  und 

besitzt  die  Formel: 

CH, — CH — CH, 

CH,  •  C  •  CH, 


00,H 


k 


CO,H 


wie  ganz  unzweideutig  aus  ihrem  Abbau  (Tismann)  und  der  Synthese 
ihres  nächsten  Abbauprodukts  —  der  Isocamphoronsäure  —  (Perkik) 
herrorgeht. 

Abbau  und  Constitation  der  Isoketocamphers&are:   Die  Säure  ent- 
hält  die    Gmppe    •CO'CH,;    denn   sie    lAsst  sich    durch   Brom    und    Alkali   in 


^  BAaTSB,  l.  c.  —  TiBMANK  Q.  Mahla,  Bcr.  20,  2621  (1896).  —  Wallach,  1.  c. 
*  Thisl,  Ber.  26,  922  (1893).  —  Tiemamk  u.  Skmmlbb,  Ber.  28,  1347  (1896). 
y.  Mam  a.  Jaoobsoh,  org.  Ghem.  IL  63     (Jnli  02.) 
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Bromoform  und  eine  um  ein  Kohlenstofiktom  ärmere  dreibasische  Sfture  C^H^O«,  die 
Isoeamphoronsiare : 

CO,H .  CH, .  CH .  CH, .  CO,H 

I 
CO,H.O(CHJ^ 

zerlegen. 

Die  Formel  letzterer  Säure,  welche  auch  beim  Abbau  des  Camphers  entsteht 
ist  zuerst  von  Bbbdt'  aufgestellt,  später  von  Tibmakk'  bewiesen  worden. 

Die  Isocamphorons&ure,  welche  als  substituirte  Bemsteinsäuro  ein  Anhydrid 
liefert,  geht  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Kohlenoxjd-Entwickelung  in 
Terpenylsttare  über: 

CO,H.CH,.CH.CH,.CO,H  CO-CH,.CH.CH,.CO,H 

I  ►  I  I 

CO,H.C(CH,),  0 QPH^k 

Isocamphoronsäure  Terpenylsäure 

analog  wie  aus  a  a-Dimethylglutarsäure  unter  denselben  Bedingungen  das  leocapro- 
lacton  gebildet  wird: 

CO,H.C.CH,.CH,.CO,H  (CH,),(>CH,.CH,.CO. 

(CH,), 
Dimethylglutarsäure  Isocaprolaeton 

Sie  kann  femer  zur  Dlmefhjltriearballjlfliiire'  oxydirt  werden: 

CO,H.C.CH,.CO,H 

CO,H-C(CH,)b 
Diese  wird  durch  Erhitzen  mit  Brom  in  die  Lactonsäure  übergeführt: 

CO,H.CH.CH.CO,H 


i  > 

cco 


(CH,), 

welche   durch   Schmelzen  mit  Kali  in  Oxalsäure  CO,H-CO,H  und  M.  Dlmethyl- 
bernsteinsXiire  GO,H-CH,0(CH,),CO,H  zerfUlt. 

Dass  diese  Auffassung  richtig  ist,  zeigt  die  von  Pebkiii  jr.^  ausgeführte  Syn- 
these der  Isocamphoronsäure.  Durch  Condensation  von  Natriumeyanessig- 
ester  mit  aa-Dimethylglutaconester: 

CHj .  0,0 .  C(CH,), .  CH=CH  •  CO,  •  G,H.  +  NC  •  CHNa-  CO,  -  C,H« 
o  or-Dimethylglutaconester  Natriumcyanessigester 

entsteht  ein  Condensationsprodukt: 

CHft .  0,C .  C(CH,), .  CH .  CH, .  CO, .  C,H5 

I 
NC.CH.C0».C,H5 


1  BBsnr,  Ann.  289,  19  (1896);  314,  894  Anm.  (1901). 
*  TmiAKK,  Ber.  29,  8020  (1896);  33,  2661  (1900). 
'  TiSMANK  u.  Sbmmleb,  Bcr.  29,  8027  (1896). 
«  Psuux  jr.,  Chem.  CJentralbl.  1901 1,  221. 
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welches  bei  der  Veneifang  eine  Säure  liefert,  die  mit  der  Isocamphoronsftare  identisch 
ist  und  die  von  Brbdt  und  von  TuHAmi  für  diese  Verbindung  angenommene  Con- 
stitution: 

CÖ,H.C(CH,),.CH.CH,.CO,H 

I 
CH,.CO,H 

haben  muss^. 

Wie  ist  nun  die  Bildung  von  Isoketocamphersfture  einerseits,  von  Pinsäure 
andrerseits  aus  Pinonsäure  zu  erklären? 

TiBMANN  u.  Sbmxlbb'  haben  die  Ansicht  geäussert,  dass  der  Pinsäure  und  der 
Norpinsäure  zwar  die  von  Baeteb  angenommene  Constitution  von  Tetramethylen-  bezw. 
Trimethylen-Dicarbonsäuren  zukommen  könne,  sind  aber  der  Meinung,  dass  beim 
Uebergange  der  Pinonsäure  in  die  Pinsäure  eine  Umlagerung  stattfinde,  während 
Babyer  und  Waombb  eine  solche  beim  Uebergang  der  Pinonsäure  in  die  Isoketo- 
camphersäure  annehmen,  um  die  Verschiedenheit  der  Gruppirung  des  Kohlenstoff- 
skeletts in  beiden  Produkten  zu  deuten. 

Prüft  man  nun  die  Reactionen,  bei  welchen  aus  der  Pinonsäure  Pinsäure  und 
Isoketocamphersäure  entsteht,  so  findet  man,  dass  in  dem  einen  Falle  ein  sehr  mildes 
Reagens  —  unterbromigsaures  Alkali  —  zur  Pinsäure,  im  anderen  aber  ein  ziemlich 
starkes  Mittel  —  Chromsäure  und  concentrirte  Schwefelsäure  —  zur  Isoketocamphersäure 
fuhrt.  Man  wird  deshalb  wohl  das  Richtigere  treffen,  wenn  man  annimmt,  dass  die 
Umlagerung  im  letzteren  Falle  eintritt,  und  dass  die  Pinonsäure  die  von  Babtbb  und 
Waonbb  bevorzugte  Constitution  besitzt 

Der  Vorgang  könnte  durch  eine  Ringverschiebung  unter  Wasseraddition  er- 
klärt werden: 

CH,-CH .  CH, .  CO,H  CH,-CH-CH,  •  CO,H 

II  ___    I  ^ 


CH^COCH — C-CH.  ->-     CH,.C(OH).CH(OH).C-CH, 

CH,  CH, 

Pinonsäure  Zwischenprodukt 

CHj-CHCHjCGOH  CH,.CH.CH,.COOH 

I         "^"-^---^  I        ^ 


CHgCG         HCjCC— CH,     _^     HG,C    HG.CC— CH, 

CH,  CH, 

Isoketocamphersäure  Isocamphoronsäure 

Damach   besässe   aber  die  Isoketocamphersäure   eine   andere  Constitution  als   ihr 

von  TiEicAifir  zugewiesen  wurde  (vgl.  S.  1025  u.  1026). 

Unter  Berücksichtigung  dieses  Umstandes  gelangt  man  zu  einer  neuen  Deutung^ 

wenn  man  annimmt,   dass  die  Gzydation   zunächst  eine   Ringsprengung  zwischen 

denjenigen  Kohlenstoffatomen,   welche  im  entsprechenden  Menthan-Complex  mit  2 

und  8  beziffert  würden,  unter  Aufnahme  von  zwei  GH-Gruppen  und  gleichzeitiger 

Wanderung  der  Acetjlgruppe    zum    quatemären  Kohlenstoffatom  —  ähnlich    der 

Pinakolin- Umlagerung  —  bewirkt*: 

^  Nimmt  man  die  Anlagerung  des  Natriumcyanessigesters  an  die  Doppelbindung 
umgekehrt,  wie  S.  994  vorausgesetzt,  an,  was  allen  Erfahrungen  über  ähnliche  Reac- 
tionen (vgl.  auch  S..  816^817)  widersprechen  würde,  so  gelangt  man  für  das  End- 
produkt der  Synthese  zur  Formel: 

CG,H .  0(CH,\ .  CH, .  CH .  CO,H 

CH,.CG,H, 
welche  mit  dem  Uebergang  der  Isocamphoronsäure  in  Terpenylsäure  nicht  vereinbar  ist. 
*  TiEMANN  u.  Semmler,  Bcr.  20,  3027  (1896). 
'  Vgl.  auch  Wagner  u.  Slawimsei,  Ber.  32,  2080  (1899). 
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Pinonsäure  aus  a^Can^hoknsäure. 


CO 
HOOG       (gj"^^CH{2) 
CH. 


HOOG 


;h 

a-Pinoneftore 


HÖH 


HOOG 


ZwiBchenprodakt 
(welches  sich  in  stata  nascendi  omlmgert) 

CH. 

io 

COOH 


GH«-C-CH« 


Isoketocamphersäore 

Zweitens:  Die  Bildung  der  Pinonsäare  aus  a-Campholensiure ^ 

einem  Umwandlungsprodukt   des  Camphers,   deren  Constitution  ein- 

wandsfrei  bewiesen  ist  (vgl.  Einleitung  S.  966  £). 

Die  Bildung  der  Pinonsäure  aus  a-Campholensfture  erklArt  sich  nach  TxBXAmr 
u.  Semhlsb  folgendermassen : 

CHj— ^"CH — CHf 

CH,-C*CH. 

I 
-C 


CH, 


CH 

I 


CH, 


CH,.C.CH. 
OH==C 


+  20H 

>- 


COOH 


OH  OH 


-H,0 


COOH 


I 


CH, 
o-Campholensänre 


(5h      CH, 
Diozjdihydro-ix-Campholens&nre 

-CH, 


CH, — CH — 

I 
CH,  •  C  •  CH, 

I 
00 CH      COOH 

CH, 
Pinonsäure  (TiBMAum) 

Die  hiemach  angenommene  Formel  kann  der  Pinonsäure  aber  nicht  Eukommen, 
weil  sie  einerseits  nicht  der  Zerlegung  dieser  Säure  durch  Brom  und  Alkali  zur 
Pinsäure  C,H|404 ,  andererseits  nicht  der  Hydrolyse  zu  Methoäthylheptanonolid 
Rechnung  trägt.  Man  ist  daher  zu  der  Annahme  gezwungen,  dass  eine  Umlagemng 
hei  dem  Uehergang  der  Dioxydihydro-a-Campholensäure  in  a-Pinonsfture  statt- 
findet Dies  ist  um  so  wahrscheinlicher,  als  die  erstere  Yerhindung  eine  pinakon- 
ähnliche  Gruppirung  im  Biuge  enthält,  und  demgemäss  eine  Pinakolin- 
Umlagerung  eintreten  kann: 


^  Tmiuinr  u.  Seuilkb,  Ber.  29,  529,  8027  (1896). 
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CH, 


CH 

1 


CH, 


OHgC-CHt 

OHCH — COHCOOH 

I 


CH, — CH — CH, 
CH,  •  C '  CH, 
H — CO       COOH 


IH, 

or-PinonBäure 


CH, 
Dioxydihjdro-a-Campholensäure 

Nun  hat  sich  geieigt,  daas  die  durch  Reduetion  der  Pinons&ure  entstehende 
AlkohoUftnre,  die  FlBolsliure  CioHigO,,  mit  Jodwasserstoff  eine  ungesättigte  Sftore, 
diePinocampholensänre  CioH|,0,  liefert,  die  stereoisomer 'und  nicht  structorisomer 
mit  der  a-Campholensftore  CioHi,C),  ans  Campher  sein  soll,  aus  welcher  die  Diozy- 
dihjdro-o-Campholensäure  gewonnen  wurdet  Der  Beweis  für  die  Stereoisomerie  er- 
scheint indessen  noch  nicht  hinlänglich  h^grflndet  Sollte  es  sich  aber  bestätigen, 
dass  sich  die  a-Pinonsänre  Ober  die  Pinolsäore  in  eine  Säure  von  der  Structur  der 
a-Campholensäure  surftckverwandeln  lässt,  so  würde  man  für  diese  Umwandlung  ein 
Analogen  in  der  Umkehrong  der  Pinakolin-Umlagerung  haben,  welche  sich  beim 
Uebergang  von  Pinakolinalkohol  in  Tetrametfayläthylen  abspielt  Die  Pinolsäure 
entspricht  dem  Pinakolinalkohol  und  die  cfCampholensäure  dem  Tetramethylen- 
äthylen (Vgl.  die  Formeln  auf  S.  967): 

CH,— CH — CH,  CH, — CH — CH, 


,-C-' 


CHjCCH, 


COOH 


CH, 


i. 


HC 


HÖH 


I 
CH, 

Pinolsäure 


CH, 


COOH 


\j' 


CH, 


a-Campholensäure 

Gvßz  scharf  ist  der  Vergleich  mit  der  Pinakolin-Umlagerung  freilich  hier  wie 
auch  bei  dem  auf  S.  996  aDgenommenen  Beactionsyerlauf  nicht,  wie  eine  nähere 
Betrachtung  der  Formeln  seigt  (vgl.  daxu  S.  967 — 968)i  Gremeinsam  aber  ist  das 
Vorhandensein  eines  quatemären  Kohlenstofisystems  in  dem  zur  Umlagemng  ge- 
langenden Complex,  welches  allgemein  zu  abnormen  Reactionen  zu  disponiren  scheint 

Im  Anschluss  an  die  Oxydationsprodukte  des  Pinens  sei  noch  einer 
c^-Oxysänre  gedacht,  die  in  kleinen  Mengen  bei  der  Einwirkung  von 
Permanganat  auf  Terpentinöl  entsteht  E^  ist  diefi  die  Noplnsftare' 
Gy^E^fi^j  welche  folgende  Constitution  zn  besitzen  scheint: 

COOH 
COH 


H,G 


H,d 


^  TiEMAKN  n.  Kebschbaum,  Ber.  33,  2668  (1900). 
*  Baetbb  u.  ViLLiasB,  Ber.  29,  1928  (1896). 
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Nopinen;  Nopinon. 


Diese  Säure  stammt  jedoch  wahrscheinlich  nicht  von  dem  gewöhnlichen 
Pinen,  sondern  Yon  einem  vermuthlich  im  Terpentinöl  enthaltenen,  aber 
noch  nicht  isolirten  Isomeren  des  Pinens  —  dem  Noplnen  {S-Methylen- 
7.7'Dimethyl'Bicyclo[LL3yhepian  —  und  ist  durch  Oxydation  des  zun&chst 
gebildeten  Nopinolglykols^  entstanden: 


C-CH, 


C(OH).CH,.OH 
CH 


Die  Constitation  der  Nopinsftnre  geht  aus  Folgendem  hervor. 

Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  SchwefeUäare  *  läsat  sich  dieselbe  in  eine 
Dihydrocuminsfture  C|oH,40t  überführen,  welche  durch  Oxydation  in  Cumin- 
sfture  umgewandelt  werden  konnte.  Als  a-Oxysfture  lässt  sie  sich  durch  Bleiauper- 
oxyd  unter  Kohlensäureabgabe  zu  einem  bicyclischen  Keton,  dem  Noplaon*,  oxy- 
diren  (vgl.  S.  9S0): 

CioHieO,  +  0  =  C,HuO  +  CO,  +  H,0; 


in  eisgekühlte  rauchende  Salpetersäure  eingetragen,  liefert  dieses  Keton  die  Homo 
terpenylsäure  C9H14O4,  wodurch  sich  seine  Constitution  erklärt: 


CO 

.•c 


H,C 


CH, 


CH, 


H 
Nopinon 


COOH 


Homoteipenylsäure 


Das  Nopinon  siedet  bei  209—211^  und  giebt  mit  Benzaldehyd  ein  bei  106* 
bis  10t°  schmelzendes  Monobenzalcondensationsprodukt'. 

C.  Camphan-Gruppe. 

Der  Camphangruppe  gehören  zwei  Reihen  von  Verbindungen  an, 
deren  Stammkohlenwasserstoffe  das  1.7.7'Trimethylnorccunphan  und  das 
2.7.7' Trimethylnorcamphan  sind : 


'  Waqnbr  u.  Slawinski,  Ber.  32,  2064  (1899).  —  Semmlsb,  Ber.  33,  1458  (ISOCf). 

*  Baeyer  u.  Villioer,  1.  c. 

'  Wallach  u.  Schaefer,  Ann.  313,  868  (1900). 
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CH 


H.G 


jCH, 


JH. 


H, 


CCH, 


CH 


H,(X^^^^^^^  l^„ — KjE^ 


CHg  •  C  *  CH3 


GH, 


H.( 


CHCH, 


CHgCCH, 


€H, 


CH,  H,< 

H  ÜH 

Noreamphan,  1.7,7*Trimetkylnoreamphan,      2  TJ-THmethybioreamphanf 

Bicyeto[l^,2]-hepkm,  Camphan  Fenchan 

Das  gesättigte  Keton  der  ersten  Reihe  bildet  der  Japancampher 
oder  Laurineencampher,  dessen  secundärer  Alkohol  der  Borneo- 
campher oder  das  Borneol  ist: 

C'CH,  C'CHg  C-CHg 


H,q 


"■""WX) 


CHg  •  C  *  C^ 


CH,*C-CH, 


;h.oh 


CHf  *  C  *  CH, 


CH 

Borneol 


CHCl 


H.( 


H,d 


CCHs 


CH,  •  C  *  Ci^ 


H,Q 


H,a 

^H 

Bomylchlorid 
(Pinenhydrochlorid) 

CCH, 

CH 


CHg*C*CH, 


-CH,  H,( 

CH 

Bornylamin  Bomylen,  Cainphen(?) 

Das  gesättigte  Keton  der  zweiten  Reihe  ist  das  Fenchon: 
CH  CH  CH 


H,G 


"^^^^""^HCH,    H,C 


CH,  •  C '  CH 


CO 


H,d 


jCHCH,    H,C 


CE[,*C*CI^ 


JHGH     H,d 


GH.  GH, 


GH,  •  C  *  CH, 


CH 
Fenchon 


CH 


H,C 


H, 


CH 
Fenchylalkobol 


C.CH, 


CHNH, 


CH 
Fenchylamin 


CH 


CH,  •  C  •  CHg 


CH 


H,d 


G=CH, 


CH3  •  C  •  GH, 


"GH, 


CH 


CH 


Fenchene 


1000  Campher. 

OesättigU  Ketone. 

Der  Campher  ^,  gewöhnlicher  Campher,  'Japancampher, 
Laurineencampher  [lJJ'Tninethyl'B%eyelolL2.2-yieptan(m{2)'],  Cj^H^qO, 
kommt  in  der  Natur  in  zwei  entgegengesetzt  optisch-actiyen  Modificationen 
Yor.  Der  d-Campher  wird  in  grossem  Massstabe  durch  Destillation  des 
Holzes  vom  Campherbaum  (Cinnamomum  camphora]  mit  Wasserdampf  in 
China,  in  Japan,  Formosa  und  Florida  gewonnen,  wobei  das  sogenannte 
CampherOl  ein  Nebenprodukt  bildet;  kleinere  Beträge  sind  in  mehreren 
ätherischen  Oelen  aufgefunden  worden.  1-Campher  ist  unter  dem 
Namen  Matricariacampher  bekannt,  da  er  aus  dem  Mutterkrautöl  (von 
Matricaria  Parthenium)  undBainfamöl  (von  Tanacetum  vulgare,  vgl  8. 975) 
gewonnen  wird.  Beide  Campherarten  entstehen  auch  künstlich  durch  Oxy- 
dation der  entsprechend  optisch -activen  Bomeole  (8.  1031)  mit  Salpeter- 
säure oder  der  Camphene  mit  Chromsäure.  d-Campher  ist  femer  durch 
partielle  Synthese  bereitet  worden  (vgl.  8.  1013). 

Der  r-Campher  oder  inactive  Campher  wird  durch  Vermischen 
gleicher  Mengen  der  optischen  Antipoden  oder  durch  Oxydation  Yon 
inactivem  Bomeol  und  Camphen  erhalten. 

Die  praktische  Verwendung  des  Camphers  ist  sehr  vielseitig  und 
schon  seit  dem  Mittelalter  bekannt  Er  wird  vorwiegend  zu  Häucherungs- 
zwecken,  in  der  Pharmacie  als  Heilmittel  (Campherspiritus)  und  in  der 
Technik  zur  Darstellung  des  Celluloids  (vgl.  Bd.  I,  8.  944)  verbraucht 
Der  Weltconsum  an  Bohcampher  wird  auf  8  Mill.  Kilo  pro  Jahr  ge« 
schätzt,  wovon  Formosa  und  Japan  etwa  90^0  liefernd 

Physikalische  Eigenschaften  des  Camphers^-  Der  Campher 
bildet  eine  schneeweisse  Erystallmasse  von  charakteristischem  Oeruch, 
welche  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sublimirt  Die  Krystallindi- 
viduen  gehören  dem  hexagonalen  System  an.    d-Campher  schmilzt  bei 


'  Für  die  eingehendere  Behandlung  der  älteren  Littermtor  sei  verwieBen  auf: 
FsHLiNo's  Artikel  „Campher^^  und  „Camphersäure*'  in  Fehung's  neuem  Handwörter- 
buch der  Chemie'S  Bd.  II,  8.  368-882  (Braunschweig  1875)  und  auf  Haller^s 
Artikel  ,,Camphanique  (Acide)'^  bis  „Camphre^'  im  „Deuzi^me  Supplement  au  diction- 
naire  de  cbimie  de  An.  Wüetz,  publice  sous  la  direction  de  Ch.  Frieobl",  Bd.  I, 
8.  849—988  (Paris). 

'  Handelsbericht  von  Gehe  &  Co.  tDresden-Neustadt)  April  1902. 

"  Descloizbaüx,  Jb.  1869,  508.  —  Mohtoolfibe,  Bull  [2]  22,  487  (1874).  — 
Lahdolt,  Ann.  189,  838  (1877).  —  Kamokmikow,  J.  pr.  [2]  31,  848  (1885).  — 
Hallee,  Compt.  rend.  105,  229  (1887).  Bull.  [8]  16,  824  (1896).  —  LououmirB, 
Compt  rend.  107,  1005  (1888).  —  Kühaba,  Am.  ehem.  Joum.  11,  244  (1889).  — 
Beckmann,  Ann.  250,  852  (1889).  — *  Foeesteb,  Ber.  23,  2981  (1890).  ~  GLAneion, 
Joum.  Soc.  59,  590  (1891).  —  Claüteian,  Ber.  24,  2612  (1891).  —  Rimbach,  Ztochr. 
f.  physik.  Chem.  9,  701  (1892).  —  Stohicann,  Ztschr.  f.  phjmk.  Chem.  10,  415  (1892). 
—  Beethelot,  Ann.  ch.  [6]  28,  126  (1898).  —  Beedt  u.  Bosehbbeo,  Ann.  289,  5 
(1896).  —  H.  Traube,  Chem.  Centralbl.  1897  I,  145.  —  Kippina  u.  Pope,  Joum.  Soc 
71,  956  (1897).  —  Istrati  u.  Zahabia,  Compt  rend.  127,  557  (1898).  —  Debikbre, 
Compt.  rend.  128^  1110  (1899).  —  Allen,  Joum.  Soc.  77,  413  (1900). 
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178'7^  (corr.),  siedet  bei  209 ^«1  unter  759  mm  Druck  und  zeigt  in 
20^|^^igeT  alkoholischer  Lösung  das  specifische  Drehnngsvermögen 
[c3^]i>  =+  44-22®.  Für  1-Campher  wurde  der  Schmelzpunkt  bei  178-6^ 
der  Siedepunkt  bei  204®,  das  Drehungsvermögen  in  207oig6f  alkoho- 
lischer Lösung  [aJD  =  -  44-22®  gefunden.  Spec.  Gew.  0-992  bei  10®. 
Auch  für  den  Dampfzustand  des  Camphers  ist  das  optische  Drehungs- 
vermögen  festgestellt  worden  ^ 

Chemische  Eigenschaften  und  Derivate  des  Camphers. 

Der  Campher  ist  ein  gesättigtes  EetouCj^H^^O;  er  bildet  ein  Oxim' 
CjoHißiN-OH  vom  Schmelzpunkt  119-5®,  ein  Semicarbazon'  vom 
Schmelzpunkt  236 — 288®,  ein  p-Bromphenylhydrazon'-^  vom  Schmelz- 
punkt 101®,  verbindet  sich  aber  nicht  mit  Natriumbisulfit 

Das  leicht  durch  Sfturen  veränderliche  Campheroxim  wnrde  von  Naeoeli 
1888  entdeckt  nnd  ist  Gegenstand  zahlreicher  Untersuchungen  geworden.  Durch 
salpetrige  Sftore  wird  es  in  Camphemltrlmin  (PernitroBocampher)^  übergeffthrt: 

.     CioHis-.NOH        >-        C,oHie:NNO, 

welches  sehr  interessante  Verändeningen  erleidet  (vgl.  S.  1028).  Das  Camphemitri- 
min  wird  durch  concentrirtes  Ammoniak  .in  Campherimln*  CifHi,  :  NH,  eine  ser- 
seüBliche  Base,  umgesetzt,  welches  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Wärme  und 
Luft  zu  Dlhydroeampholeiinltrll  OoHir*CN;  einem  Abkömmling  der  a-Camphplen- 
säure  (vgl.  S.  1025),  umgewandelt  wird.  Mit  Kaliumhjpobromit  entsteht  aus  Campher- 
oxim Bromnltroeamphan'  G9Hte:C(Br)-N0,. 

Bei  der  Reduction  des  Oamphers  mit  Natrium  entsteht  unter  Auf- 
nahme von  zwei  Wasserstoffatomen  ein  Gemenge  von  Alkoholen  Cj^Hj^-OH,^ 
von  denen  der  eine  den  dem  Campher  entsprechenden  secundären  Alko- 
hol,  das  Borneol  (vgl  S.  1031  ff.),  darstellt,  während  der  andere  —  das 
Isoborneol  —  nach  neueren  Untersuchungen  ein  tertiärer  Alkohol  zu 
sein  scheint    Wird  die  Reduction  des  Gamphers  in  ätherisch-wässeriger 


^  Gbbnbz  (1864);  vgl.  Landolt,  Das  optische  Drehungsvermögen,  2.  Aufl.,  S.  86 
(Brannschweig  1898). 

'  Naeoeli,  Ber.  16, 497  (1883).  —  V.  Meter  u.  Warsihgtoe,  Ber.  19, 1618  (1886).  — 
AüWBRS,  Ber.  22,  605  (1889).  —  H.  Goldschmidt,  Ber.  22,  8101  (1889),  —  Beckmanv, 
Ann.  260,  854  (1889).  —  Ceismeb,  Bull.  [8]  3,  120  (1890).  —  Wallach,  Ann.  269, 
881  (1890).  —  A.  Hallee  u.  MOllee,  Dictionnaire  de  Chimie  2.  Spl.  Bd.  I,  904 
(1893).  —  Bbeteam  u.  Wai^auk,  J.,pr.  [2]  49,  10  (1894).  —  Beedt  u.  Rosenbebo, 
Ann.  289,  6  (1896).  —  0.  Fobster,  Joum.  Soc.  71,  191  (1897).  —  Feakkfoefer 
Mato  u.  Glabve,  Am.  ehem.  Joum.  21,  471,  474  (1899).  ~  Pope,  Joum.  Soc.  76, 
1105  (1899).  —  KoKOWALOw,  Chem.  Gentralhl.  19011,  1002. 

*  TiBMAKN,  Ber.  28,  2191  (1895). 

*  Phenylhjdrazon  s.  Balblamo,  Gazz.  chim.  16,  246  (1885). 

>  Ahqeu  u.  Rnmi,  Gazz.  chim.  261,  406  (1895).  Ber.  29  Bef.,  1108  (1896). 
—  Haktzsch  u.  Dollfus,  Ber.  36,  260  (1902). 

«  TiBMAMN  u.  Mahla,  Ber.  29,  2807  (1896);  33,  1929  (1900).  —  Tiemamv,  Ber. 
30,  404  (1897). 

'  FoBSTEE,  Joum.  Soc  77,  251  (1900).    Chem.  Gentralhl.  1901  I,  1161. 
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Lösung  vorgenommen,  so  entsteht  neben  Isoborneol  das  Pinakon  des 
CamphersS  OHCioHi^CjoHie-OH. 

Der  Campher  enthält  neben  dem  Garbonyl  eine  Methylen- 
gruppe; denn  er  zeigt  alle  diejenigen  Reactionen,  welche  wir  f&r  die 

— CH, 
Gruppirung       |       als  charakteristisch  ansehen. 

-CO 
Mit  Natrium  bildet  er  eine  Verbindung,  den  sogenannten  Natrium- 
campher', welcher  sich  mit  Benzaldehyd  zu  Benzalcainpher  umsetzt' 
(Haller)  : 

<CH|  yC^B\yH  •  CtS^ 

I      +CeH..CHO      ^      ^•^'\Xo  ' 

die  gleiche  Condensation  gehen  alle  anderen  aromatischen  Aldehyde  ein. 

Der  Benzalcainpher  lässt  sich  durch  Natriamamalgam  in  saarer  LQsiing  sa 

<CH  •  CHf  •  Cf  Hg 
I  redaciren.    Niedere  Analoge  dieser  Verbin- 

CO 
dang  entstehen  auf  folgenden  Wegen. 

Darch  Behandlung  des  Natriumcamphers  mit  Aethyljodid  bildet  sich  der  Aetkyl« 

yCH'CiHs 

eampher^  CsHi««^  I  .  welcher  bei  226—229^  siedet 

Eine  Methode,  welche  allgemein  die  Darstellung  von  Alkylcamphern  ge- 
stattet (Mimguik)',  geht  von  dem  Cyaneampher*  (grosse  Prismen  vom  Schmelxponkt 
127—128^  aus,  der  sich  aus  Natriumcampher  durch  Einleiten  von  Ghlorcjrmn  her- 
stellen Ifisst: 

/GH.  Na  .CHCN 

^«"<Ao        —^      ''""<co      • 

Der  Cyancampher  wird  darch  Einleiten  von  Salzsfture  in  alkoholischer  Ldsang  xom 
Ester  der  CamphocarbonsSture '  verseift: 

.CHCN  xCH.C0.0C,H5 

>  Beckmamv,  Ann.  282,  1  (1896). 

*  Malin,  Ann.  146,  201  (1868).  —  Kachleb,  Her.  6,  165(1872).  —  Montoolfibe, 
Ann.  eh.  [5]  14,  75  (1878).  —  Beckmann,  Ber.  22,  912  (1889).  -  Bbühl,  Ber,  24, 
3384  (1891).  —  Oddo,  Gazz.  chim.  2ri,  203  (1897). 

*  Haller,  Compt.  rend.  113,  22  (1891);  121,  85  (1895).  ~  Minouin,  Compt. 
rend.  130,  510  (1900).  —  IIaller  u.  MiNoriN,  Compt  rend.  130,  1362  (1900). 

«  Baubiony,  Ztschr.  Chem.  1^66,  409;  1868,  298.  —  Kanomnikow,  J.  pr.  [2] 
31,  352  (1885).  —  Bsühl,  Ber.  24,  3382,  8707  (1891). 

^  MiNQüiN,  Compt.  rend.  112,  1369  (1891). 

«  Haller,  Compt.  rend.  109,  68,  112  (1889).  —  Bertuelot  u.  Petit,  Ann.  eh. 
[6]  20,  12  (1890).  —  BiSBOP,  Claisen  u.  Sinclair,  Ann.  281,  851  (1894).  —  Lapwobth, 
Journ.  Soc.  77,  1058  (1900).  —  Ddval,  Bull.  [3]  25,  953  (1901). 

»  Haller,  Compt.  rend.  102,  1477  (1886).  —  Mihoüin,  Compt.  rend.  112,  1369 
(1891). 
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Dieser  Ester  yerhfilt  sich  in  seiner  Reactions£Khigkeit  ftlinlich  dem  Acetessigester. 
I)urch  Behandlang  mit  Natrium alkoholat  und  Alkyljodid  ISsst  er  sich  in  Alkylderi- 
vate  verwandeln,  welche  dann  beim  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  die  Keton- 
Spaltung  erleiden: 

Die  Camphocarbonsfture  kann  direct  durch  Verseifen  des  Cjancamphers  oder 
durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  Natriumcampher ^  bereitet  werden;  mit  Phenyl- 
hydrazin liefert  sie  Camphopyrazolone*.  Wird  der  Cyancampher  mit  wässeriger 
Kalilauge  gekocht,  so  entsteht  unter  Ringaufspaltung  die  Homocamphersäure' 

CHj.COOH 

,   deren  Calciumsalz  bei  der  Destillation  den  ..d-Campher  giebt 
COOH 

(vgl.  S.  1018). 

Durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  und  Ameisensäureester  auf 

,C=CH.OH 
Campher  entsteht  der  Oxymethyleneampher^  ^s^uk  I  ^^™ 

\co 

Schmelzpunkt  80— 81<>. 

Dieser  Körper  verhält  sich  wie  eine  Säure;  mit  Phosphortrichlorid  liefert  er  das 
,C-CHCl  .C-CH  •  NH .  CeHs 

Chlorid    CaHi«^  1  und  mit  Anilin  das  Anilid   C^HiiC  \ 

\co  ^CO 

(vgl.  S.  841).    Durch  Blausäure  entsteht  aus  dem  Ozymethylencampher  das  Cyan- 

<CH.CH(OH).CN 
1  ,  welches  durch  Wasserentziehung  und  Verseifung  in 

LJO 

<C==CH.COOH 
I  umgewandelt  werden  kann. 

Mit  Oxalester  condensirt  sich  der  Campher  bei  Gegenwart  von 
Natriumäthylat  zu  Campheroxalsäureester. 

<CH.CO.COOH 
I  schmilzt  bei  88®  und  ist 

eine  sehr  reactionsfähige  Verbindung. 

Wie  aus  den  eben  angeführten  Condensations-Reactionen,  so  geht 
die  Existenz  der  Methylengruppe  neben  dem  Carbonyl  auch  aus  dem  Ver- 


^  Baübiont,  Ann.  eh.  [4]  19,  221  (1870).  —  Kachler  u.  Spitzer,  Monat«h.  2, 
283  (1881).  —  RosER,  Ber.  18,  8112  (1885).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3, 
405  (1889).  —  Herzbero  u.  Beckmann,  Ber.  22,  915  (1889).  —  Brühl,  Ber.  24, 
8882  (1891). 

5  Brühl,  Ber.  26,  290  (1893).  —  Wahl,  Ber.  32,  1987  (1899). 

»  Haller,  Dissert.  Nancy  1879.  —  Hallbr,  Ber.  29  Bef.,  288  (1896).  — 
Bredt  u.  Rosenbero,  Ann.  289,  1  (1896).  —  Lapworth,  Joum.  Soc.  77,  1053(1900). 
—  Lapworth  u.  Chapmann,  Chem.  Centralbl.  1901  I,  698. 

^  BiSHOP,  Claisen  u.  Sinclair,  Ann.  281,  314  (1894).  —  Brühl,  Ztschr.  f.  physik. 
Chem.  34,  32  (1900).  —  Michaelis  u.  Flemminq,  Ber.  34,  1291  (1901). 

*  B.  TiNOLE,  Joum.  Soc.  67,  653  (1890).  —  B.  Tingle  u.  A.  I'inqle,  Am. 
chem.  Joum.  21,  288  (1899);  28,  214  (1900). 
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halten  des  Camphers  gegen  salpetrige  S&ore  hervor.  Durch  Behandlung 
mit  Natrinmalkoholat  und  Isoamylnitrit  wird  der  Isonltrosocamplier^ 
.C-N-OH 

gewonnen. 


w.<^ 


Isonitrosocampher  bildet  gelbe  PriBmen  vom  Schmelzpankt  153 ^    Doreh 

O—N- OH 


Hydrozylamin  wiid  er  in  Gampberdioxim  GgHu^  1  ,  von  dem  drei  Yet- 

N>=NOH 

Bcbiedene  Isomere  anfgefonden  worden,  übergef&brt*.    Concentrirte  Scbwefelsiore 

isomeriBiit  den  IsonitroBocampher  unter  Ringaofspaltong  sa  CampberBäoreimid: 

X>-NOH  yCO 

Durch  Behandlung  des  iBonitrotocamphers  mit  salpetriger  Sinre  oder  Natrium- 
bisnlfit  wird  die  Isonitrosogruppe  eliminirt  (vgl.  Bd.  I,  S.  849),  und  es  entsteht  ein 

yCO 

1.2-Dik6ton  der  Campberreihe,  das  Campherehtnon'  GbHi«^  I  ,  welcbes  in  gold- 
gelben, leicht  flüchtigen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  198*  krjstaUisirt  Durch  Ein- 
wirkung von  Diasobensolcblorid  auf  camphocarbonsaures  Natrium  entsteht  unter 
Kohlensäureentwickelung  das  Monophenylhydrason  dieser  Verbindung^ 

.C-NNHCeH, 

.    Beim  Kochen  des  Gampherchinons  mit  alkoholischem  Kali 


GOGH 


tritt  Ringaufspaltung  unter  Bildung  von  Gamphersanre  G^Hi«^  ein  (t^. 

XJOOH 
S.  1018  ff.). 

Durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Salssäure  geht  das  Gampherchinon  in 

<GH.OH 
I  vom  Schmelzpunkt  208  —  804*  ftber.     Verbindungen 

derselben  Zusammensetzung*,  deren  Identität  aber  noch  nicht  nachgewiesen  ist,  sind 
mehrere  bekannt  Interessant  ist  das  sogenannte  Campherol'  —  ein  Ozycampher, 
welcher  nach  dem  Verf&ttem  von  Gampher  bei  Thieren  im  Harn  als  Campho^y* 


^  Glaisek  u.  Manasse,  Ann.  274,  78  (1898).    —    Arzbuiti',  ebenda.   —   Gddo, 
Gazz.  chim.  28  I,  800  (1898). 

*  Makasbb,  Ber.  26,  241  (1898).  —  Ahobuco  u.  Montalbaxo,  Gazz.  chim.  8011, 
288  (1900). 

'  Glaisen  u.  Mamassb,  Ber.  22,  581  (1889).    Ann.  274,  84  (1898).  —  Aschav, 
Ber.  27,  1447  (1894).    Ber.  80,  657  (1897).  —  Amobli,  Gazz.  chim.  24 II,  821  (1894). 

—  Lapwobth,  Joum.  Soc.  69,  828  (1896).  —  Oddo,  Gazz.  chim  27  n,  117  (1897).  — 
BfANA^BB  u.  Samuel,  Ber.  81,  8259  (1898).  —  Bbedt,  Roohüsbbb  u.  Mokhkm,  Ann. 
814,  388  (1901).  —  Lapwobth  u.  Ghapmah,  Joum.  Soc  79,  880  (1901). 

«  Bbtti,  Ber.  82,  1995  (1899). 

*  Mavassb,  Ber.  80,  659  (1897).   —   Lapwobth  u.  Ghapmait,  Joum.  Soc  79, 
884  (1901). 

*  Whebleb,  Ann.  146,  88  (1868).  —  Kachleb  u.  Spitzbb,  Ann.  200,  858  (1879). 

—  Schiff,  Ber.  13,  1404  (1880).  —  Schbötteb,  Monatsh.  2,  226  (1881).. 

'  Schmiedebebo  u.  Mbteb,  Ztschr.  f.  physiol.  Ghem.  8,  422  (1879). 
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karonsinre  auftritt  and  beim  Kochen  mit  bälget  Salzsäure  daraus  unter  Abspal- 
tung von  Glykuronsäure  (Bd.  I,  S.  951)  entsteht 

Durch  Rednction  wird  aus  dem  Isonitrosocampher  Amidoeampher  ^ 

CHNH, 

gewonnen,  welcher  bei  240®  siedet,  sich  ähnlich  den  aliphatischen 


•^^■•<io 


a-Amidoketonen  verhält  und  G^enstand  mehrfacher  Untersuchungen  wurde.    Mit 
Acetessigester  vereinigt  er  sich  zu  2-Meth7leamphenpyrrol-3-earbon8XareBter' 
,C— NH-CCH, 


QHu<(|^ 


Jl  _  und    mit   Aethylenoxyd   zu   Camphenmorpholin' 


COOCA 


C-NH-CH, 


C.Hu<(|_^         1 


•0 — CH, 
Durch  weitere  Reduction  entsteht  aus  dem  Ämidocampher  das  AmidobomeoP 

CNH,  XNHg 

,  aus  dem  durch  Wasserabspaltung  Camphenamiii  CgHi«^  H 
OH  XJH 

bereitet  wird. 

Während  das  Camphenamin  mit  salpetriger  Säure  unter  Abspaltung  des  Stick- 

sto£b  einen  tertiären  Alkohol  CioHi^-OH  liefert,  reagirt  der  Ämidocampher  selbst  mit 

salpetriger  Säure  ähnlich  wie  der  Glykokollester  (vgl.  Bd.  I,  S.  841,  unter  Bildung 

einer  Diazoverbindung: 

/CHNH,  /C< 

CsH,4<^|  ►     C,Hu 

Der  Dlazoeampher^  schiesst  in  orangerothen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  75*  an. 

Beim  Erhitzen  des  Diazocamphers  bilden  sich  zwei  Substanzen,  das  Camphenon 

O10H14O,  ein  ungesättigtes  Keton  der  Campherreihe  (vergl.  S.  1080),   und  das  Azo« 

eamphaBon: 

.C:N.N:C 

p>CaHu, 


welches  mit  verdünntea  Säuren  in  Hydrazin  und  Campherchinon  zerfällt 

Halogensubstitutloiidprodakte.     Bei  der  directen  Halogenirtiiig 
tritt  das  Halogen  vorwiegend  in  die  c^-Stellung  zur  Carbonylgrappe,  and 

.CHX 
es  bilden  sich  zunächst  Derivate  der  Formel  CgHj^<^  1        ,  von   denen 

XJO 
die  Chlor-  und  Brom -Verbindungen  sterische  Isomerieen  zeigen. 


^  Schiff,  Ber.  13,  1404  (1880).  —  Kachlbb  u.  Sfitzkb,  Monatsh.  4,  567  (1883). 
Cazeheüvb,  Bull.  [8]  2,  716  (1889).  —  Claisen  u.  Manassb,  Ann.  274,  90  (1893).  — 
Angeli,  Gazz.  chim.  24  n,  818  (1894).  —  Rufe,  Ber.  28,  778  (1895).  —  Dubem  u. 
Pbitzkow,  Ber.  32,  1538  (1899). 

'  Düi>EK  u.  Treff,  Ann.  313,  25  (1900).  ^  Duden  u.  Macdtttbe^  Ann.  313, 
59  (1900). 

'  Kmobb  u.  Duden,  Ann.  307,  187  (1899). 

*  Anoeu,  Gktfz.  chim.  24  n,  818  (1894).  —  Rimini,  Gkzz.  chim.  26 II,  290 
(1896).  —  Oddo,  Gazz.  chim.  27 II,  117  (1897). 


1006  Halogen-Derivate  des  Camphers. 

Za  denselben  Produkten  gelangt  man,  wenn  der  Cyancampher  oder  die  Gampho- 
earbonsäure  chlorirt  oder  bromirt  und  die  entstehenden  Produkte  verseift  oder 
geschmolzen  werden': 


XHCN  /CBrCN  .CHJ 


XHCOGH  /CBrCGOH 

a-Chloreampher '  CgHi«^  '  krjstallisirt  in  rhombischen  Tafeln  und  schmüat 

bei  Wy  der  a'-Cbloreampher*  schmilzt  bei  100^   Beide  Cblorcampher  geben  bei  der 

Oxydation  Camphersäure  (Balbiamo). 

yCH-Br 
o-Bromcampher  ^  CgHi«^  I  bildet  monokline  Prismen  vom  Schmelzpunkt  76*, 

der  a'-Bromeamplier'  schmilzt  bei  61^ 

Wird  Bromcampher  —  in  Toluol  gelöst  —  mit  Natrium  behandelt,   so  geht 
er  in  Dicampher'  und  Dicamphendion  über*: 


Eine  grössere  Anzahl  weiterer  Halogenderiyate'  des  Gsmphers  sind  bekannt, 
deren  Constitution  mehr  oder  weniger  festgelegt  ist. 


'  Schiff  u.  Pcliti,  Ber.  16,  888  (1888).  —  Hallbb,  Dictionaire  de  chim.  Wfirtz 
2.  Spl.  Bd.  I,  918  (1898).  —  Aschan,  Ber.  27,  1445  (1894).  —  Oddo,  Gazs.  chim. 
27  n,  122  (1897). 

*  Cazbneuvi,  Bull.  [2]  30,  501  (1888).  —  Cazbksuyb  u.  Mobbl,  Bull.  [2]  44,  161 
(1885).  —  Balbiano,  Gazz.  chim.  17,  96  (1887).  —  Vittbnbt,  Bull.  [8]  17,  705  (1897). 

'  Cazbnsuvb,  Bull.  [2]  39,  117(1888).  —  Balbiano,  Gazz.  chim.  17,  242(1887). 

«  SwABTS,  Ztschr.  Chem.  1866,  628.  —  Pbrein,  Ann.  Spl.  4,  124  (1866).  — 
Maisch,  Jb.  1873,  499.  —  Gault,  Jb.  1874L,  588.  —  Montqolfibb,  Ann.  eh.  [5]  14, 
110  (1878).  —  Fbibdbl,  Ann.  eh.  [5]  14,  110  (1878).  —  Armstbomo  u.  Matthews  Ber. 
11,  150  (1878).  —  Kellbb,  Jb.  1880,  726.  —  Schiff,  Ber.  13,  1407  (1880>  —  Bons- 
wio,  Jb.  1881,  626.  —  Kachleb  u.  Spitzeb,  Monatsh.  3,  205  (1882).  —  Balbiaho, 
Gazz.  chim.  17,  242  (1884).  —  Kakonnikow,  J.  pr.  [2]  31,  848  (1885).  —  Gold- 
schmidt u.  KoBBFF,  Ber.  18,  1685  (1885).  —  Halleb,  Compt  rend.  105,  66  (1887). 
—  Gladstone,  Joum.  Soc.  69,  590  (1891).  —  Moubbu,  Bull.  [3]  17,  652  (1897).  •- 
LcwBY,  Joum.  Soc.  73,  569  (1898). 

'  Mabsh,  Joum.  Soc.  69,  968  (1891).  —  Vgl.  auch  Amstbono  u.  Lowbt,  Chem. 
Centralbl.  1902  I,  196.  —  Förster,  Chem.  Centralbl.  1902  I,  196. 

«  Silva,  Bull.  23,  230  (1875).  —  Schiff,  Gazz.  chim.  10,  382  (1880).  —  Oddo, 
Gazz.  chim.  23II,  821  (1898);  271,  149;  27II,  117  (1897).  —  Höchster  Farbwerke, 
Chem.  Centralbl.  1898  I,  295. 

^  SwARTS,  Jb.  1862,  462.  —  Wheelbe,  Ann.  146,  81  (1868).  —  Dubou, 
Jb.  1882,  770.  —  De  la  Rot^ire,  Bull.  [2]  38,  580  (1882).  —  Cazenbuvb,  Bull.  [2] 
44,  116  (1885);  [3]  2,  710  (1889).    —    Kippikq  u.  Pope,  Journ.  Soc-  67,  377  (1895;. 
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/Cßr, 
Hier  soll  noch  der  a-Dibromeampher^  CgHi«^  1        Erwähnung  finden,  welcher 

dareh  Bromining  des  a-Bromcamphers  entsteht    Beim  Erhitzen  mit  überschflssigem 

/CBr, 
Brom  auf  120^  lagert  er  sich  in  den  j^-Dibromeampher'  CsHi«^  1         um.     Durch 

Einwirkung  hydrolytischer  Agentien  geht  der  a-Dibromcampher  in  die  Bromcam- 
phorensäure*  C,oH|sBrO,  aber  (vgl.  S.  1028). 

Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Campher  bildet  sich  Di- 
eliloreamphan^  CioHieCl,. 

Nitroderlrate.  Bei  der  Behandlung  der  cf-Halogenderivate  des 
Camphers  mit  concentrirter  Salpetersäure  entstehen  Halogennitro- 
substitutionsprodukte  desselben'  (Schiff  u.  Gazeneuve) 

/NO, 
.CHCl  y(K 

— ►       CA,<Q  |\C1    • 


.CHI 


Durch  Reduction  mit  Zinkkupfer  kann  das  Halogen  gegen  Wasserstoff 
ersetzt  und  halogenfreier  a-Nitrocampher  erhalten  werden: 

yCClNO,  yCHNO,  /C«NO,H 

C,H»,<Q  — ^       ^«^"O  ^^^    ^»^"O, 

Der  a-Nitroeampher*  bildet  monokline  Prismen,  die  bei  102^  schmebsen  und 
ist  eine  starke  Säure,  welche  Salze  bildet  und  Carbonate  zerlegt 

Bei  der  Reduction  des  Nitrocamphers  mit  Natriumamalgam  entsteht  a-Amido- 
campher  (ygL  S.  1005). 

Besonders  yerdienen  die  SulfonsSurederlyate  des  Camphers  hervor- 
gehoben zu  werden,  da  sie  in  der  experimentellen  Bearbeitung   stereo- 


^  Abmstbonq  u.  Matthbws,  Ber.  U,  150  (1S78).  —  B.  Schiff,  Ber.  14,  1879 
(1881).  —  SwABTs,  Ber.  16,  1621  (1882).  —  Rachler  u.  Spitzer,  Monatsh.  4,  480 
(1883).  —  Axvisi,  Gazz.  chim.  22 1,  267  (1892).  —  Fobstbr,  Chem.  News  72,  314 
(1895).  —  LowRT,  Joum.  Soc  73,  587  (1898).  —  Lapwortb  u.  Capman,  Jonm.  Soc. 
77,  309  (1900). 

*  Zbpharovich,  Monatsh.  3,  281  (1882).  —  Swabts,  Ber.  16,  2135  (1882>  — 
Kachlbr  u.  SprrzBR,  Monatsh.  4,  486  (1888). 

*  Lapworth,  Joum.  Soc.  76,  1134  (1899). 

^  Ffauhdlbr,  Ann.  116,  29  (1860).  —  LouounaNE  u.  Lippmam,  Ann.  Spl.  6,  260 
(1867).  —  MoNTQOLFiER,  Auu.  ch.  [5]  14,  108  (1878).  —  Ballo,  Ann.  197,  336  (1879). 

—  SprrzBB,  Monatsh.  1,  319  (1880).  —  Mabsh  u.  Gabdneb,  Joum.  Soc.  71,  288  (1897). 

^  Schiff  u.  Puuti,  Ber.  16,  888  (1883).  —  Cazeneuve,  Bull.  [2]  39,  503  (1883). 

—  Kachleb  u.  Spitzeb,  Monatsh.  4,  566  (1883).  —  Cazeneuve  u.  Morel,  Bull.  [2] 
44,  165  (1885).  —  Lapwobth  u.  Kipfiko,  Joum.  Soc.  69,  304  (1896).  —  Lowrt, 
Joum.  Soc.  73,  986  (1898). 

*  Schiff,  Ber.  13,  1403  (1880).  —  Cazeneuve,  Bull.  [2J  47,  920  (1887);  [3]  2, 
707  (1889).  —  MoBB^  Bull.  [2]  47,  922  (1887).  —  Bbrthelot  u.  Petit,  Ann.  ch.  [6J 
20,  7  (1890).  —  Tarugi,  Gazz.  chim.  24  I,  529  (1894).  —  Pescetta,  Gazz.  chim. 
26  n,  418  (1895).  —  Lowry,  Joum.  Soc.  73,  986  (1898);  76,  211  (1899). 
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chemischer  Fragen  als  technische  Hülfsmittel  zur  Spaltang  basischer 
racemischer  Verbindungen  in  ihre  optisch  activen  Gomponenten  neuer- 
dings erfolgreichste  Anwendung  gefunden  haben;  sie  haben  sich  ftir  diesen 
Zweck  gegenüber  der  früher  meist  als  acti^e  Säure  benutzten  Weinsäure 
als  weit  wirksamer  erwiesen.  Mit  ihrer  Hülfe  gelang  es  Pope  und 
Peachey  optisch-active  Verbindungen  zu  gewinnen,  deren  Activität  nicht 
auf  die  Asymmetrie  von  Eohlensto£fatomen  zurückgeführt  werden  kann, 
sondern  auf  dem  Vorhandensein  asymmetrischer  fänfwerthiger  Stickstoff- 
atome bezw.  asymmetrischer  vierwerthiger  Schwefel-  oder  Zinn-Atome 
beruht 

Diese  Sulfonsäuren  werden  gewonnen  durch  Sulfonirung  des  Camphers 
selbst  oder  seiner  Halogenderiyate  mit  rauchender  Schwefelsäure 

yCHt  XHSOgH  yCHBr  yGBrSO,H 

<*4>  -*  '^<io    ■■  "•="<io  -"  '^4)    • 

Die  Camphersnlfonsilare  ^  bildet  zerfliessliche  Prismen ,  welche 
bei  103^  schmelzen  und  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol 
sind.    Ihre   optische  Drehung  beträgt  in  lO^o^S^i^  wässeriger  Lösung 

Darstellung  der  Camphersulfonsfture  nach  Rxtchlxr:  2  MoL-Qew.  Eeugafture- 
anhydrid  werden  unter  Kühlung  mittels  K&ltemischung  mit  1  Mol.-G^w.  H^SO« 
(66  B^)  versetzt  und  hierzu  1  Mol.-G«w.  grob  gepulverter  Campher  gegeben.  Nach 
drei  Tagen  sind  ca.  40  %  der  krystallisirten  Camphersulfonsftore,  aber  erst  nach 
einigen  Wochen  50  ®/o  auskrystallisirt  Die  abgesaugten  Krystalle  werden  mit  Äther 
gewaschen  und  getrocknet. 

Das  Oxim  der  Camphersulfonsfture  schmilzt  hei  177 — 178^ 

Die  Bromoamphersulfonsäure'  krjstallisirt  in  tetragonalen  Pyramiden,  die 
bei  195—196*  schmelzen. 

Unter  anderen  Bedingungen  erleidet  der  Gampher  bei  der  Behandlung 
mit  Schwefelsäure  Bingveränderungen ;  es  entsteht  dann  je  nach  der 
Temperatur  Garvenon^  (vgl.  S.  924)  oder  unter  weitgreifender  Um- 
lagerung  Acetoxylol*  CH3.GO(4)CeH3{GH3)a(1.2)  (vgl.  S.  1030). 


'  KippiNO  a.  Pope,  Joum.  Soc.  63,  573  (1893).  —  Lafwobth  u.  Kjfpikg,  Ghem. 
Centralbl.  1807  I,  108.  —  Rbtchlbr,  Bull.  [8]  19,  120  (1898).  —  Pope  u.  Feachet, 
Joum.  Soc.  75,  1127  (1899);  77,  1072  (1900).  —  Amstbono  u.  Lowbt,  Chem.  C^entralbL 
1001  n,  417. 

•  KippiNO  u.  Pope,  Journ.  Soc.  63,  576  (1893);  67,  354  (1895).  —  Lafworth 
u.  KiPPiNQ,  Journ.  Soc.  71,  1  (1897).  —  Walden,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  16,  199 
(1894).  --  Lapwobth,  Joam.  Soc.  76,  558  (1899). 

'  Mabsh  u.  Harteidoe,  Joum.  Soc  73,  852  (1898).  —  Bbedt,  Ann.  314, 
869  (1901). 

^  Amstromq  u.  Kipping,  Joum.  Soc.  63,  75  (1893). 
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Constitution  des  Camphers. 

Wie  im  Vorhergehenden  ansführlich  dargelegt  wurde,  ist  der  Campher 
ein    gesättigtes   Eeton,   das    in   optisch -activen  Modificationen   auftritt 

•CO 
und  die  Gruppe  1     enthält 

•CH, 

Der  Campher  wird  leicht  in  Derivate  des  p-Cymols  übergeführt. 
So  liefert  er  beim  Erhitzen  mit  Fünffach -Schwefelphosphor  p-Cymol, 
mit  Jod  Carvacrol  (Dumas,  Eekül^,  Abmstbong^).  Aus  letzterem 
Uebergang  kann  man  folgern,  dass  neben  der  C0-6ruppe  sich  ein  Methyl 
im  Campher-Ringsystem  befindet  Dies  wird  weiter  bestätigt  durch 
seine  Umlagerung  in  das  isomere  Canrenon  (S.  924)  (Bbedt*): 


C«Hii 


/tCCH, 

I 
CO 


CH, 


CHCH, 
(fcH(C 


CH(CH,), 


Da  der  Campher  ein  gesättigtes,  Carrenon  aber  ein  ungesättigtes 
Eeton  ist,  muss  dieser  Isomerisirung  eine  Bingaufspaltung,  d.  h.  Auf- 
richtung einer  Eohlenstoffbrücke,  vorhergehen,  ganz  ähnlich  derjenigen 
von  Caron  in  Carvenon  (vgL  S.  971): 


CH-GH, 


CHCH, 


CH 
CH(CH,)| 


An  der  Bildung  dieser  Brücke  muss  Kohlenstoff  8  (Menthan-Be- 
zifferung)  betheiligt  sein,  wie  sich  aus  der  von  Wagneb'  beobachteten 
Bildung  des  Terpineolacetats  bei  der  Einwirkung  von  Silberacetat  auf 
Bornyljodid  schliessen  lässt  Letzteres  ist  das  Jodid  Cj^Hj^J,  welches 
dem  Bomeol  C^qHi^-OH  entspricht  —  dem  secundären  Alkohol  des 
Camphers,  der  in  einfachem  Zusammenhange  mit  dem  letzteren  steht 

Wie  ist  nun  die  Brücke  beschaffen?  Sie  kann  einen  Drei-,  Vier- 
oder Fünf-Ring  gebildet  haben: 


1  Ber.  16,  2259  (1888). 

*  Cöthener  Chem.  Ztg.  24,  858  (1900).    Ann.  314,  869  (1900). 

*  Waonxb  u.  Bricknbb,  Ber.  32,  2324  (1899). 
V.  MsTXB  tt.  Jacobson,  org.  Chem.  II. 
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Xaekweis  des  Fünfkohlenstoffrings 


HO 


CHCH, 
CO 


II 


CH,  CH, 

Y 


/ 


y^ 


CH-CH, 
\c-CH, 


m 


CCH, 


CH, 


CH 


Von  Tornherein  ist  nur  der  Fünfring  wahrscheinlich,  da  I  bei  der 
Oxydation  Garonsäure  (S.  972 — 973)  liefern  müsste,  II  mit  Pinocamphon 
(vgl  S.  980)  identisch  ist 

Die  Gegenwart  des  Fünfrings  wird  femer  gestützt: 

Erstens  durch  das  Verhalten  des  Camphers  bei   der  Oxy- 

•00 

dation.    Hierbei  entsteht  unter  Sprengung  der  Gruppe  |      eine  Säure 

•CH^ 
•COOK 
mit  gleicher  Eohlenstoffzahl,  die  Gamphersäure  CgH,.  Die 

COOK 
letztere  ist  eine  Dicarbonsäure  des  Trimethylcyclopentans.  Denn  sie 
liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  unter  Verlust  eines  Kohlen- 
stoffatoms und  Aufspaltung  des  Cyclopentanrings  die  dreibasische  Cam- 
phoronsäure,  deren  yon  Bbbbt  aufgestellte  Constitution^  durch  die 
Synthese  yon  Perkin  jr.  und  J.  Thobpe*  bewiesen  ist  (ygL  S.  1018  bis 
1019).  Aus  der  Constitution  der  letzteren  lässt  sich  auf  diejenige  der 
Camphersäure  folgender  Sückschluss  ziehen: 


COOK  COOH 

CHg  *  C  *  CHf 

I 
OH,— C — COOH 

CH, 

Camphoronaäure 


CH, — CH .  COOH 
CH,-C-CH, 

CH, — C — COOH 

CH, 
Camphersftare 


Zur  gleichen  Auffassung  ftihrt  das  Verhalten  der  Camphersäore 
gegen  Permanganat,  durch  welches  Reagens  sie  glatt  in  Oxalsäure  und 
eine  zweibasische,  oxydartige  Säure  C^H^^O^  gespalten  wird  (Balbiako*): 


CH,-7-CH — COOH 


COOH 


CH,'C*Ci^ 


CH, 


I 


CH, 


COOH 


COOH 


I CHCOOH 

+  6  CH,.CCH, 
CCOOH 


CH, 


Bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoff  entsteht  aus  dieser  Säure  CgHj,0^ 
die  a/9/9-Trimethylglutarsäure  bezw.  <^/9/?-Trimethylglutarlacton8äure: 


1  Ber.  26,  3047  (1893). 
»  Ber.  32,  1017  (1899). 


*  Chem.  Centralbl.  1897, 1,  818. 
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COOH .  CH, .  C(CH,), .  CH(CH,)  •  COOH ;      COOH •  CH  •  (XCH»)^  •  CHCCHj) •  CO. 


i 


Die  fl;/?/9-Trimethy}glutar8änre  ^  ist  ebenfalls  synthetisch  erhalten  worden. 

Der  Abbau  des  Camphers  einerseits  zu  Camphoronsäure,  andererseits 
zu  <^/9/9-TrimethylglütarBäure  zeigt  mit  Bestimmtheit,  dass  die  drei 
Methylgruppen  an  zwei  Eohlenstoffatomen  haften,  welche  dir e et  mit 
einander  verbunden  sind.  Dieser  Bedingung  genügt  aber  von  den  drei 
der  aufgestellten  Möglichkeiten  lediglich  die  Formel  III. 

Zweitens  durch  das  Verhalten  des  Gamphers  bei  der  Re- 
duction.  Bei  der  Reduction  des  optisch- activen  Bornyljodids  wird  durch 
Austausch  des  Jods  gegen  Wasserstoff  ein  optisch-inacti?er  Kohlen- 
wasserstoff, das  Camphan,  gewonnen  (0.  Aschaiy').  Dieser  Umstand 
ist  nur  dann  (ohne  Annahme  einer  Eacemisirang)  zu  erklären,  wenn  die 
vorherbestehende  Asymmetrie  bei  diesem  Vorgange  aufgehoben  wird  und 
das  Camphan  selbst  eine  symmetrische  Configuration  (IV)  besitzt  Ein 
Camph^n  mit  viergliedriger  Brücke  (V)  müsste  asymmetrisch  bleiben: 


OCH, 


IV 


CCH, 


CHJ 


GHg  •  C  •  CH3 


H,G 


^ 


CH, 


CHg  •  C  •  CHg 


HOCH, 
^^  \      CH,      1^^« 


C-CH, 


JCH, 


Dass  der  Fünfring  in  den  Campherderivaten  (bezw.  der  nahe  ver- 
wandten Fenchongruppe)  vorkommt,  geht  endlich  sicher  aus  der  Con- 
stitution der  Apocamphersäure  oder  Norcamphersäure  hervor. 
Diese  Säure  entsteht  aus  Bomylchlorid  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure neben  Camphersäure  (Oabbnek  u.  Cockbubn^.  Ihre  Constitution 
ist  aber  durch  die  Synthese  bewiesen  (6.  Eohppa^),  vgl  S.  1043 — 1044. 

CH, 

CCOOH 

H,C ^CHCOOH 


CH,  •  C  •  CH, 


Campher 


CHCOOH 
Camphenftnre 


COOH 


ApocampherBftare 


^  P£BUN  jr.  a.  Thobpb,  Jonrn.  Soc.  75,  61  (1899).  Durch  Anlagerung  von 
NatriumcyaneBsigester  an  Dimethjl&ciylester  entsteht  CtH5-OxC*C(CN)Na-C(CH,),- 
CH|  •  CO,  •  C,H5 ;  aus  diesem  Ester  wird  durch  Methyliren  und  Verseifen  CO^H  • 
CH(CH,)C(CH3VCH,jC0tH  bereitet,  ygl.  Blano,  Bull.  [8]  25,  68  (1901). 

'  Ann.  316,  196  (1901).  '  Chem.  Centralbl.  18981,  575. 

«  Ber.  34,  2472  (1901). 
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Oampholsäure, 


Danach  ist  die  Gonstitnlion  des  Camphers: 

CCH. 


CHgCGH« 


Mit  dieser  Formel  lassen  sich  jetzt  nach  Bbedt  bequem  alle  üm- 
wandlungs  und  Abbauprodukte  erklären  (vgl.  S.  962  ff.  historischer  üeber- 
blick  über  die  Erkenntnis  der  Gampher-Constitution). 

Aufspaltungs-  und  Abbau-Produkte  des  Gamphers. 

Am  Beginn  der  e'ben  gegeben  Ableitung  der  Campherformel  (S.  1009) 
sind  schon  die  wichtigen  üebergänge  erwähnt,  die  vom  Campher  unter 
Sprengung  der  „Isopropylen-Brücke''  in  die  Cymol-  bezw.  Hydrocymol- 
Beihe  führen.  Unter  diesen  Ueberg&ngen,  welche  die  beiden  Fünfringe 
des  bicycUschen  Camphersystems  spalten,  dem  Sechsring  aber  seinen 
Bestand  lassen,  ist  der  durchsichtigste  die  Carvenon-Bildung. 

Sehr  eingehend  ist  eine  Beihe  von  Aufspaltungsprodukten  unter- 
suchti  bei  deren  Bildung  die  Bingsprengung  neben  der  Carbonylgruppe 
erfolgt,  also  der  Sechsring  und  der  .carbonylhaltige  Fünfring  geöffnet 
werden,  während  der  carbonylfreie  Fünfring  geschlossen  bleibt  Als  das 
einfachste    Umwandlungsprodukt   dieser   Art   ist   die    Campholsiare  ^ 

>CO,H 


Hydrolyse: 


'CgHu 


^ 


H, 


zu  betrachten;    sie    entsteht   durch    einCadie 


OCH, 


CHg  •  C  ■  GHf 


CCH, 


+  H,0 


COOH 


GH3  •  Q  ■  CHg 


CH. 


JH  CH 

indem  Gampher  mit  Natrium  und  Xylol  24  Stunden  auf  280®  erhitzt, 
das  Beactionsprodukt  dann  mit  Wasser  behandelt  wird.  Sie  schmilzt 
bei  105 — 106®;  das  Anilid  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
91®;  durch  Alkohol  und  Salzsäure  lä^st  sie  sich  nicht  esteriiiciren. 

Analoge  Aufspaltangen  wie  zur  Campholsäure  erleiden  die  Derivate  des  Campfaen, 
welche  dnrch  Substitution  der  Methylengruppe  entstanden  sind.  So  bildet  der  Sensal- 
campher  beim  Erhitzen  mit  Bromwasserstoff- Eisessig  die  Bensylldeneampliolsiiire': 

*  DEfJLLANDE,  Ann.  38,  337  (1841).  —  Malxiv,  Ann.  146,  201  (1867).  —  Kacblbb, 
Ann.  162,  259  (1872).  —  Momtgolfisr,  Ann.  eh.  [5]  14,  99  (1878).  -*  Ebbera., 
Gazz.  chim.  221,  205  (1892).  —  Gübhbbt,  Bull.  [8]  U,  426,  610  (1894).  Ann.  eh. 
[7]  4,  289  (1895).  —  Halleb  n.  Blanc,  Compt.  rend.  130,  876  (1900). 

'  Hallee  u.  Minoüin,  Compt.  rend.  130,  1362  (1900). 


Homocamphersäure. 
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COOK 


Besonders  interessant  ist  die  Bildung  eines  Garbozylderivats  der 
Campholsäare,  der  sogenannten  HomoeamphersSure  (früher  ^^Hydroxy- 
camphocarbonsäure^'  genannt),  beim  Kochen  des  Gyancamphers  mit 
Ealilaage  (HAUiSB^)  (ygl.  S.  1003): 


<*<io 


CHCN 


QiH|4 


/ 


CHj.COOH 


Bei  der  trockenen  Destillation  ihres  Calciumsälzes  entsteht  d-Campher. 
Dieser  Vorgang  stellt  eine  partielle  Synthese'*'  des  d-Camphers  dar 
und  spricht  dafür,  dass  die  Homocamphersäure  ein  Abkömmling  der 
Adipinsäure  —  und  nicht,  wie  dies  aus  früher  discutirten  Campher- 
formeln sich  ergeben  hätte,  der  Glutarsäure  —  ist: 

C  •  CHg  G  ■  CHg 

COOH  ^ 


CHaCCH, 


CHe-CCH, 


CH,.CO,H 


Denn  er  ist  der  Bildung  des  Gyclopentanons  aus  Adipinsäure  vollkommen 
analog  (vgl.  S.  26—27,  28). 

Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  die  Campholsäure  in  Campher- 
siuro  übergeführt,  welche  auch  direct  durch  gleiche  Behandlung  des 
Camphers  selbst  entsteht: 

.COOH 


yCO 


Q.H 


yCOOH 


14^ 


C8H14V 


'm)OOH  ^ch. 

Diese  Säure  ist  schon  sehr  lange  bekannt;  Kosegabten'  beobachtete 
sie  zuerst,  als  er  dem  Campher  durch  gründliche  Tractimng  mit  conc. 
Salpetersäure  seinen  Phlogiston  entziehen  wollte.  Ihre  Zusammensetzung 
als  eine  Dicarbonsäure  der  Formel  CigH^^O^  wurde  später  von  Mala- 
ouTi,  LiEBia  und  Laurent  ermittelt 

Es  sind  im  Ganzen  vier  optisch-active  Camphersäuren  ^,  von  denen 
je  zwei  einander  als  enantiomorphe  Modificationen  entsprechen,  und 
deren  beide  Racemformen  genau  bekannt  (0.  Aqchaiv).    Die  BBEDx'sche 


<  Halles,  Compt  rend.  109,  68,  112  (1889);  122,  446  (1896). 

'  Bredtu.  R08EKBEBO,  Cöthener  Chem.  Ztg.  19,  1755  (1895);  Ann.  289,  1  (1896). 

*  Vgl.:  RoBCOE  u.  ScHOBi.EMBB,  Lohrb.  d.  Chemie  IV,  1170  (Braunschweig  1886 
bis  1889). 

^  lieber  die  Beiiehungen  der  raumisomeren  Camphersfturen  zu  einander  vgl. 
besonders:  Asohan,  structur-  und  dtereochemische  Studien  in  der  Campher -Gruppe 
(Helsingfors  1895).    Ann.  316,  196  (1901). 
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Coff^hersäuren  und 


Formel  erklärt  die  Ekistenz  dieser  yier  Säuren  hinlänglich,  da  sie  zwei 
ungleichartig  asymmetrische  Eohlenstoffatome  aufweist  Die  vier  Confi- 
gurationen^  können  folgendermassen  schematisch  dargestellt  werden: 


H,C 


H,C 


(CH^ 


H,C 


K 


(CH,\ 


i 


GOGH 


H,C 


d-Camphenänre 


ijCOOH 


OOH 


H,C 


(CH,)| 


i 


l-tflocamphenäare 

^OOH 
HjC, C<^ 


l-Camphersäure 


l,OOOH 


H,C 


(CH.)i 


i 


H 


< 


CH, 


COOH 
d-IsocampheTsftnre 


Die  d-Camphersäare ^  auch  gewöhnliche  Camphersäure  ge- 
nannt, wird  aus  d-Gampher'beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  gewonnen. 
Sie  schmilzt  bei  187^;  [a]o  =  +47,8®  in  10 böiger  alkoholischer  Losung. 
Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  oder  mit  Acetylchlorid  bildet 
sie  ein  Anhydrid,  das  d-Camphersiareanhydrid'  vom  Schmelzpunkt 
221®,  welches  in  Benzollösung  linksdrehend  ist  Die  l-Camphersiarc^ 
entsteht  durch  Oxydation  des  Matricariacamphers  (1-Campher),  sie  gleicht 
in  jeder  Beziehung  der  d-Camphersäure. 


^  Die  YertheiloDg  zwiBcben  d-  und  l-Modificatton  in  den  schematiBchen  Formeln 
ist  natürlich  willkfirlich. 

*  Laurbvt,  Ann.  22,  185  (1887).  —  Gsbhabdt  u.  Lns-BoDAaT,  Ann.  12,  298 
'(1849).  —  MorrsssiBB,  Ann.  120,  252  (1861).  —  Hlabiwbtz  u.  Ctkabowskt,  Ann.  145, 

205  (1868).  —  V.  MstXK,  Ber.  3,  117  (1870).  —  Wbkdbw,  Ann.  163,  823  (1872).  — 
Kacblbb,  Ann.  191,  148  (1878).  —  MoMraoLFiBB,  Ann.  eh.  [5]  14,  5  (1878).  —  Maissbk, 
Gazz.*chinL  10,  280  (1880).  —  Scbbobdeb,  Ber.  13,  1072  (1880).  —  Bjuxo,  Ber.  14, 
385  (1881).  —  Ranonmikow,  J.  pr.  [2]  31,  849  (1885).  —  Bebthblot,  Btül.  [2]  45,  70 
(1886).  —  Halleb,  Compt  rend.  104,  68  (1887).  —  Gal  ü.  Wsrneb,  Ball.  [2]  47,  163 
(1887).  —  Habtmanit,  Ber.  21,  221  (1888).  —  Mannino  u.  Edwards,  Am.  chem.jonm. 
10,  288  (1888).  —  LoüOüDfiHE,  Compt  rend.  107,  624  (1889).  —  Ostwald,  Ztachr. 
f.  physik.  Ohem.  3,  404  (1889).  ^  JimaFLBiscH,  Compt.  rend.  110,  *791  (1890).  ~ 
Brühl,  Ber.  24,  8409  (1891).  —  Fbibdbl,  Compt  rend.  113,  825  (1891).  —  Gla]>sioke, 
Journ.  Soc  59,  590  (1891).  —  Brühl  u.  Braukscbwbio,  ßer.  25,  1802  (1892).  — 
OsANN,  Ber.  25,  1808  (1892).  —  Notes,  Am.  ehem.  journ.  16,  501  (1894).  —  0.  Ascra«, 
1.  c.  —  Kbafft  u.  Weinlandt,  Ber.  20,  2241  (1896).  —  Vanimo  u.  Thiblb,  Ber.  29^ 
1728  (1896).  —  Walden,  Ber.  29,  1700  (1896)  —  £tabd,  Compt  rend.  130,  570  (1900)! 
'  Gerhaed  u.  Cbiozza,  Ann.  87,  294  (1852).  —  Anscbütz,  Ber.  10, 1884  (1877).  -r 
Marsh,  Chem.  News  60,  807  (1^89).  —  BRübL,  Ber.  24,  3736  (1891>  —  Oddo  und 
Mamublli,  Chem.  Centralbl.  18971,  40.  —    Aüwers,  Ber.  31,  2112  (1898). 

*  Crautabd,  Jb.  1863,  556.  —  Louguihine,  Compt  rend.  107,  624  (1888).  — 
JirvoFLBiscB,  Compt  rend.  110,  791  (1890).  —  Aschan,  1.  c. 
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Die  r-CamphersSare  ^  wird  durch  Vermischen  der  Lösungen  gleicher 
Theile  d-  und  1*  Camphersäure  bereitet,  wobei  keine  Erwärmung  eintritt 
Sie  ist  schwerer  lösliefa  als  die  activen  Gomponenten  und  schmilzt  bei  208^. 

Die  l-Isocamphersäare '  erhält  man  durch  Erhitzen  tou  d-Campher- 
säure  mit  Eisessig  und  conc.  Salzsäure  während  8 — 10  Stunden  im  Bohr 
auf  \%0^.  Zur  Trennung  yon  nuTeränderter  d-Camphersäure  wird  mit 
Acetylchlorid  behandelt,  wobei  nur  letztere  in  ihr  Anhydrid  übergeht 
Die  Umlagerung  erfolgt  in  einem  Betrage  Ton  ca.  50  7o*  I^®  1- Iso- 
camphersäure schmilzt  bei  171®,  [ajo«»— 48®  in  Alkohol. 

Die  d-laoeampherslure'  entsteht  auf  analogem  Wege  aus  1-Gampher- 
säure  und  besitzt  die  gleichen  Eigenschaften  bei  entgegengesetztem 
DrehnngSTormögen. 

Durch  Vereinigung  gleicher  Theile  d-  und  1-Isocamphersäure  wird  die 
r-IsocamphersSure'  bereitet,  welche  bei  191®  schmilzt  und  yon  allen 
Gamphersäuren  am  schwersten  im  Wasser  löslich  ist  Sie  bildet  sich 
auch  durch  Erhitzen  der  r-Camphersäure  mit  Eisessig  und  Salzsäure. 

Da  die  Isocamphersäuren  keine  Anhydride  bilden,  so  sind  ihre  beiden 
Garboxylgruppen  im  Sinne  der  oben  gegebenen  Formulirung  in  der 
trans-Stellung  angeordnet  zn  denken. 

Besonders  eingehend  ist  die  gewöhnliche  Gamphersäure  untersucht 
worden,  da  sie  leicht  zugänglich  ist 

Verhalten  der  Camphersäare  bei  der  trocknen  Destillation  ihres 
CalciumsaUeB.    Bei  dieser  Beaetion  entateht  nach  der  Gleichung: 

CiAACa  -  CVHuO  +  CaCOt 
Oamphersanxes  Calciam     Phoron 

ein  nngesätfcigtes  Reton,  welches  infolge  seiner  Isomerie  mit  dem  g^ewOhnlichen  Phoron 
(Bd.1, 8.580)  den  Namen  Campherphoron*  ftthrt  Dieses  Keton  steht  aber  nicht  mehr 
in  einfachen  Beriehnngen  zar  Gampherstare,  sondern  bildet  sich  unter  Aufrichtung 
der  Isopropylen-Brflcke.    Der  Vorgang  Iftsst  sich  folgendermassen  interpretiren : 
H,q |C(CH  J.  COOK  H,q ,G .  CH, 


H,d 


CHg— C— GH,  sollte  geben 

I  ^ 

'CHCOCH 


1  Chaütabd,  Ann.  127,  121  (1868).  —  Jühqvlbisch,  Bull.  [2]  19,  580  (1878).  ^ 
Hallbb,  Gompt  rend.  104,  68;  106,  66  (1887).  —  Lououuiikb,  Compt  rend.  107, 
624  (1888).  —  0.  AsOHAK,  1.  c.  —  Debikbmb,  Compt  rend.  128,  1112  (1899). 

*  Wbbdbx,  Ann.  168,  828  (1872).  ->  Kachlu,  Ann.  101,  146  (1878).  --  Fbibdbl, 
(3ompt  rend.  108,  978  (1889>  —  Mabsh,  Chem.  News  60,  807  (1889).  —  Jqvoflbisch, 
Compt  rend.  110,  792  (1890).  —  0.  Aschak,  1.  c  Ber.  27,  2001  (1894).  —  Mahla 
u.  TmcABK,  Ber.  28,  2158  (1895).  —  Aüwbbs  u.  Schlbichbb,  Ann.  300,  848  (1900). 

'  JuMOFLBiBCB,  Compt  rend.  110,  792  (1890).  —  0.  Asobah,  1.  c.  —  Waldbv,  1.  c. 

^  Gebhabdt  u.  Libs-Bodabt,  Ann.  72, 298  (1849).  —  Firne,  Ann.  112,  811  (1859> 
—  V.  AfBTBB,  Ber.  3,  117  (1870).  —  Sbmmlbb,  Ber.  26,  8520  (1892).  —  Koemios  u. 
Eppbms,  Ber.  26,  260  (1892);  26,  810  (1898).  —  Bbbdt  u.  y.  Robbhbbbo,  Ann.  280, 
1  (1896).  —  Kbbp,  Ann.  200,  144  (1896).  —  Habbibs  u.  Matfus,  Ber.  32,  1848 
(1899).  ^  BouvBAüLT,  Bull.  [8]  23,  160  (1900). 
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Oampherphoron;  Dihydroeamph&rsäure. 


H«Q 


liefert  statt  deBsen 

>- 


H,d 


CHCH, 


Oampherphoron 


[CH,)| 


Die  Constitation  des  Gampherphorona  ist  durch  Abbau,  Beactionen  nnd  Syntheae 
genau  bewiesen  worden.  Bei  der  Oxydation  erhfilt  man  Essigsäure,  Ameisensftnre 
und  Methylglutarsfture  (Kokmios  u.  Epfbnb).  Durch  Oondensation  von  a-Methyl- 
cyclopentanon  mit  Aceton  Iftsst  sich  die  Synthese  bewerkstelligen  (Boütsa.ült): 


H.G 


H,d 


OH -OH, 


00 


\0H, 


OHa-OHOH, 

\co 

<iH, — 0— 0(OHJb 


Die  o-/^Stellung  der  doppelten  Bindung  ergiebt  sich  aus  der  Bildung  eine« 

OH, -OH  «OH, 

Hydroxylaminadditlonsprodiiktos  ^00  ,  welches  bei  der 

CH,-dH— C(NH .  0H)(0H,]b 
Oxydation  einen  wahren  NitrosokÖrper  O^HkO-NO  liefert    Das  Oampherphoron 
ist  demnach  ein  niederes  Kemhomologes  des  Pnlegons  (vgl.  S.  918  ff.). 

Verhalten  der  Oamphers&ure  bei  der  Kalischmelxe.^  Wird  die 
Oamphers&ure  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  so  bilden  sich  eine  Reihe  mit  Wasser* 
dampf  fluchtiger  und  nicht  flüchtiger  Säuren.  Unter  den  letsteren  wurde  neben 
Isopropylbemsteinsäure  eine  Säure  Oi^Hi^O«,  die  sogenannte  DUiydraeaaiplleniure 
aufgefunden.  Diese  ist  aber  eine  inactive  aliphatische  Säure,  unter  Bingsprengung 
der  Oamphersäure  durch  Aufrichtung  der  Isopropylengruppe  entstanden: 


ß(CH3).000H 


H,G 


CH,—C-OH, 

CHOOOH 


H,d 


OH(0H,).0OOH 


OH,.  OH.  OH, 

CH- 


OOOH 


Oamphersäure 


Dihydrocamphersäure 


Ihre  Oonstitution  wurde  dadurch  aufgeklärt,  dass  sie  auch  bei  der  Oxydation  des 
Benzalmenthons  (S.  896)  beobachtet  wurde: 


OHOH, 


OH  •  0,H5 


OH.  OH, 
H,G''^'''\000H 


100 

JH.OH(CH,), 
Benzalmenthon 


GH. 


GOGH 

GH(CH,), 
Dihydrocamphersäure 


*  Mahla  u.  Tibmaxx,   Ber.  88,  2151  (t895X   —   GaoesLBT  u.  Pjouuir,  Joum. 
Soc.  78,  1  (1898).  —  Mabtimb,  Oompt  lend.  184,  1489  (1902). 


Ckmiphansäure  u.  Campfumonsäure. 
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Directer  Abbau  der  Camphersäure.  Auf  die  Oxydation  der 
Gamphersäure  mit  Permanganat  und  die  daraus  für  die  Constitution 
dieser  Säure  sich  ergebenden  Schlüsse  ist  schon  S.  1010  hingewiesen 
worden. 

Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure   erhält  man   Camphoronsäure 

(CH3),:C.C00H 
CgR.O.,  eine  Dinitrocapronsäure  |  und  andere  Produkte \ 

CH3-QN0,), 
mit  Chromsäure   ebenfalls  Camphoronsäure  und  femer  Trimethylbem- 
steinsäure. 

Als  erstes  Produkt  der  Oxydation  ist  die  Campliaiisftare'  zu  be- 
trachten,  welche  aus  Camphersäure  durch  Behandlung  mit  Brom  und 
Wasser  bereitet  wird.  Sie  ist  eine  Lactonsäure,  und  ihre  Constitution 
geht  daraus  hervor,  dass  sie  sich  aus  dem  BromcampllersSureanhydrid  '-^ 
beim  Kochen  mit  Wasser  bildet: 


H,G 


H,d 


C(CH,).COOH 


GH, 


-|V/VV/**| 

•  C  •  CHg 


0(GH,).CO 


'CHGOOH 


Gampheraftare 


BromcampherBiareanhydrid 
G(CH,).0O 


GOOH 

GamphaDsftore 

Ihre  Veränderungen  durch  Destillation  u.  s.  w.  werden  später  Behand- 
lung finden  (S.  1021  u.  1022). 

Das  primäre  Oxydationsprodukt  der  Camphansäure  ist  die  Cam- 
phononsfture^: 


H,G 


H,d 


— ,0(CH,).GO 

I        ! 


'G— COOH 


H,G 


H,d 


|G(GH,).GOOH 
CHs  *  G  *  GH, 


1 


GamphaDsftiire 


>G0 

GamphoDODsäure 


>  Eachlbr,  Ann.  169,  802  (1871);  101,  148  (1878).  —  Kobmigs,  Ber.  26,  288t 
(1898).  —  Bbedt,  Ber.  27,  2092  (1894).  —  Mabla  u.  Tiemamn,  Ber.  28,  2151  (1895). 

*  Kaghlbb,  Ann.  162,  264  (1872).  —  Wrbdev,  Ann.  168,  888  (1872).  —  Fittig, 
Ann.  172,  151  (1878).  —  Rosbr,  Ber.  18,  8112  (1885).  —  Fittiq  a.  WoBoraBE,  Ann. 
227,  1  (1885).  —  Bbedt,  Ber.  26,  8048  (1898).  —  Abchan,  Ber.  27,  8506  (1894). 
Ann.  290,  187  (1896). 

*  Rbthbb,  Inaug.-Diss,  Leipzig  1891.  --  Bbbdt,  Ber.  27,  2097  (1894). 
^  Lafwobth  u.  Lemton,  Joum.  Soc.  81,  17  (1902). 

*  Lapwobth  u.  Gbapkann,  Joum.  Soc  77,  446  (1900).  —  Lapwobth  n.  Lbhton, 
Joum.  Soc.  81,  17  (1902). 
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Camphoronsäure  u.  Camphoransäure. 


Mit  stärkeren  Mitteln  —  Salpetersäure  oder  Chromsäure  —  liefert 
die  Camphansäure  die  optisch-actiTe  dreibasische  Camphoronsiure  \  die 
auch  direct  aus  Gamphersäure  oder  Camphononsäure  bei  der  gleichen 
Behandlung  gewonnen  werden  kann: 

H,G C(CH,)CO 


H,Ö 


H,G C(CH J .  COOK 


CH,.C.CH,0 


C-COOH 


HOOd 


CHg  •  C  ■  CH3 

k 


)00H 


Camphanaäure 


Gamphorons&ore 


Die  Wichtigkeit  der  &kenntni8S  der  Structur  dieser  Verbindung  f&r 
die  Aufklärung  der  Campherderiyate  ist  schon  mehrfach,  besonders  S.  965, 
hervorgehoben  worden.  Dort  findet  sich  auch  die  Erklärung  ihrer  Con- 
stitution (Bbbdt). 

Langram  erhitzt,  schmilzt  die  Gamphorons&ore  bei  185*  und  geht  unter 
Wasserverlast  in  die  Anhjdrocamphoronsftnre  GgHi^Of  Aber.  Beim  Bromireo 
des  Ghlorides  der  letzteren  erhält  man  zwei  isomere  BromanhjdrocamphoTon- 
säurechloridei  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  in  eine  Oxyeamphorons&ure 
bezw.  ein  Lacton  einer  Ozycamphoronsäare  zerfallen. 

Letzteres  ist  unter  dem  Namen  Camphoransäure  bekannt  Seine  Gonstitation 
wird  darch  das  Verhalten  beim  Schmelzen  mit  Kali  aufgeklärt,  wobei  Spaltang  in 
Trimethylbemsteinsäure  und  Oxalsäure  erfolgt*: 


H,G 


HOOÖ 


^CH,).GOOH 


HGr 


GH,.CGH, 


GOCH 


HOOd 


<XGHJ.GOOH 


GHt  ■  G  ■  GHg 
>-C0 


Camphoronsäure 


Camphoransäure 
COOK  GH(GH,).GOOH 

+  CHg  •  C  •  CH  9 

COOK  COOH 

Trimethylbemsteinsäure 

Die  Synthese  der  inaktiven  Camphoronsäure'  wurde  auf  folgendem 
Wege  ausgeführt  Acetessigester  und  a-Bromisohnttersäureester  werden  bei  Gegenwart 
von  Zink  (vgl.  S.  757)  zu  /?-Oxy-aa/9-trimethylglntar8äureester  condensirt;  in  diesem 


'  MoNTQOLFiEE,  Ann.  eh.  [5]  14,  85  (1878).  —  Kacbleb,  Ber.  13,  487  (1880).  — 
TlüBEft,  Inaug.-Diss. ,  Breslau  1882.  —  Brbdt,  Ber.  18,  2989  (1885).  Ann.  292,  55 
(1896);  299,  131  (1897).  —  Kacbler  u.  Spitzer,  Monatsh.  6,  178  (1885).  —  Boütsaült, 
Bull.  [3J  7,  534  (1892).  —  Koenios,  Ber.  26,  23S7  (1893).  —  Hess,  Ber.  28,  2687 
(1895).  —  TiEMAMH,  Ber.  28,  1089  (1895).  —  Hjelt,  Ber.  29,  1867  (1896).  —  Ascbav, 
Ann.  302,  51  (1898). 

'  Bredt,  Ann.  299,  150  (1898). 

'  Perkih  jr.  u.  Thorpe,  Joum.  Soc.  71,  1169  (1897.  ^  Vgl.  auch  ScuEYvn, 
Joum.  Soc.  73,  68  (1898). 
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wird  mittelst  Phosphorpentachlorid  die  /^-Hydroxylgruppe  gegen  Chlor  and  darauf 
mittelst  Cyankalium  gegen  Cyan  ausgetauscht;  der  ^-Cyan-aoj?-trimethylglatar- 
sftureester  endlich  wird  zur  CamphoroQsäure  verseift: 

(CH,), .  CBr .  CO .  OCjHb  (CH,\C  •  CO  •  OCtH» 

+  ->  I  — ► 

CHg-COCHtCOOCA  CH,.0(0H).CH,.C0.0C,H5 

(CH,),C .  CO .  OCjH,  (CH,),C  •  CO  •  OCÄ  (CH,)|C  •  COOH 

CH,.€C1.CH,.C0.0CA    ^     CH,C(CN)CH,.C0.0CH5        CH.CCHj.COOH 

COOH 

Derivate  und  ümwandlungsprodakte  der  Camphersäure. 
Die  Campheraäure  besitzt  zwei  verschieden  gmppirte  Carboxyle.  Dem- 
entsprechend existiren  zwei  Seihen  von  solchen  Derivaten,  bei  denen 
die  eine  Carboxylgruppe  andere  Umformungen  erfahren  hat  als  die 
zweite. 

So  bildet  sie  zweierlei  saure  Ester,  die  sogenannten  Ortho-  oder  a-  und  die 
Allo-  oder  j^-CamphersAure-Monoester*. 

Ueber  das  Camphersfture- Anhydrid  s.  S.  lOH.  •—  Das  durch  Einwirkung 

von  Phosphorpentachlorid  auf  Camphersäureanhydrid  gewonnene  Dichlor id*  ist 

XCl, 
wahrscheinlich  unsymmetrisch  C^Hu^  J>0  (vgl.  S.  588 — 584:  Phtalylchlorid). 

xJo 

Das  Camphersäureanhydrid  wird  mit  Natriumamalgam  zu  Campliolld',  einem 
Analogon  des  Phtalids  (S.  699  ff.),  reducirt: 


.CO 
O.H,<>0 


CO  yCH, 
►        C,Hj/  >0. 


Durch  Umlagerung  des  Isonitrosocamphers  (S.  1004)  entsteht  im  Sinne   der 
BBCKMANii'schen  Reaction  das  Camphersäaretmid*: 

/C-NOH  yCO 

Neuerdings  haben  die  Gampheramiddäuren  Bedeutung  erlangt  wegen 
ihres   eigenthümlichen   Yerhalteus   beim   Abbau,   an   welches   sich  eine 


^  LoiB,  Ann.  eh.  [8]  38,  488  (1853).  -  Brühl,  Her.  28,  1918  (1895).  —  Brühl 
u.  Braünbchwbio,  Ber.  25,  1806  (1892);  26,  284  (1893).  —  Osakn,  Ber.  26,  1808 
(1892).  —  Fbibdbl,  Ber.  26  Hef.»  107  (1892).  —  Halleb,  Ber.  26  Bef.,  665  (1892). 

—  Walker,  Ber.  26,  600  (1893).  —  Wegscheider,  Monatsh.  23,  360  (1902). 

*  Moitessier,  Ann.  120,  252  (1861).  —  Friedbl,  Bull.  [2]  60,  132  (1888).  — 
Marsh,  Chem.  News  60,  307  (1889).  --  Wimzer,  Ann.  267,  299  (1890). 

*  Haller,  Bull.  [3]  16,  7,  984  (1896).  —  Forster,  Joum.  Soc.  69,  36  (1896). 

—  Baeter  u.  Viluoer,  Ber.  82,  3630  (1899). 

*  Ballo,  Ann.  197,  321  (1879).  —  Wallach  u.  Kamemsxi,  Ann.  214,  242  (1882). 

—  Haller  u.  Arth,  Compt.  rend.  106,  280  (1887).  —  Güareschi,  Bull.  [2]  49,  299 
(1888).  —  Winzer,  Ann.  267,  307  (1890).  —  Claisen  u.  Manasbb,  Ann.  274,  81 
(1893).  —  Notes,  Am.  chem.  Joum.  16,  502  (1894).  -—  Kooobweref  u.  vav  Dorf, 
Bec.  trav.  chhn.  12,  12  (1893);  14,  252  (1895).  —  Ta/bl  u.  Eckstbih,  Ber.  34 
3274  (1901). 
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Oan^heramidaäuren  und  Oamphemitrüsäuren, 


weitgehende  Discnssion  geknüpft  hat  (Noybs,  Walkeb,  Lapwobth,  Blakc, 
Blaibb,  TmMAKN,  Bbbdt.)  Heute  lassen  sich  diese  Verhältnisse  an  der 
Hand  der  BBBDx'schen  Gamphersäureformel  unter  Berücksichtigung  der 
pinakon&hnlichen  ümlagerung  (vgl.  S.  967)  ohne  Schwierigkeit  erkl&ren. 
Von  der  Camphers&ure  leiten  sich  zwei  Campheramidsliireii  bezw. 
daraus  durch  Wasserentziehung  zwei  CamphemltrUsluren  ^  ab,  die  den 
Formeln  entsprechen: 

CH,  CH, 


I    H,G 


■CCOOH 


•C-' 


n  H,G GCONH, 


GH,-C-GH, 


H,0 CH.OONH, 


a-CampheramidBftore 
CH. 
H,G C.COOH 


H,d 


j»C" 


CUf  •C'UUf 


H,d 


fOCH. 
-CHCN 


— CHCOOH 
|9-Gampheraniid8äare 

GH, 

H,G CGN 


a-GampheniitrilB&iire 


HfC 


CH.-G.GH, 
CH. 


GOOH 
/9-Camphemitril8Aiire 


Die  a-Campheramidsinre'*'  wird  durch  Erwärmen  yon  laonitrosocampher  mit 
SalsBäore  erhalten  (Schmelzp.  174 — 176®).  Die  |9-Campberamldsiure'  entsteht  durch 
einstflndiges  Erhitsen  des  Camphersäureimids  mit  lOVoiger  Natronlauge  (Schmelx- 
ponkt  1S2— 1SS<^ 

Die  Bildung  der  a-Campheramidsäure  aus  Isonitrosocampher  Ifisst  darauf 
sohliesseui  dass  ihr  die  Constitution  der  Formel  I  lukonmif;  dann  bleibt  för  die 
I^Campheramidsäure  nur  Formel  II  fibrig.  Hiermit  stehen  die  Ergebnisse  des  Ab- 
baus dieser  beiden  Säuren  im  Einklang. 

Mit  Brom  und  Alkali  liefern  die  Campheramidsäuren  nach  der 
HoFMANN'schen  Reaction  (vgl.  Bd.  I,  S.  871]  zwei  isomere  Aminomono- 
carbonsäuren  ^y  welche  mit  salpetriger  Säure  zum  Theil  zu  Ozys&uren, 
zum  Theil  zu  ungesättigten  Säuren  zersetzt  werden  (vgL  S.  790): 

H,Ci 0(GH,).GOOH 


H,G G(CH,)  GOOH 


H.d 


g  *  G  *  CHg 
GH. 


GONH, 
o-Campheramidsäure 


H,d 


CHg  ■  G  *  GHg 

CH. 


NH, 


Aminodihydrolauronolsäure 


^  HoooBWBRFF  u.  VAN  DoRP,  Eec  trav.  chim.  14,  252  (1895).  —  Hau.!«  u. 
MiNOüDi,  Compt.  rend.  128,  216  (1896).  —  Oddo  u.  Leonabdi,  Gktti.  chim.  261,  409 
(1896).  —  TiBMANii,  LiicifB  u.  Kebschbaum,  Ber.  88,  2958  (1900). 

'  AcwBBS  u.  Schnell,  Ber.  26,  1522  (1898).  —  Claisbh  u.  Manassb,  Ann.  274, 
80  (1893). 

*  NoTxs,  Ber.  27,  917  (1894).  —  Hooobwbbff  u.  yav  Dobp,  Bec.  tray.  chim. 
14,  258  (1895). 

^  Notes,  Am.  ehem.  Joum.  16,  307,  502  (1894). 
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HtG 


H.CI 


C(CH,).OOOH 


GHsCCH, 
CH. 


OH 


OzydihydrolaiiroiiolfftiiTe 


H,q — cKCH^ycooR 


HO 


CH^CCHt 

==C] 


!H 


/•Lanronolafiare 


H,G 


H,d 


■C(CHg)CO.NH, 


CH^-GCH, 
CH. 


H,G OCOHJ.NH, 


COOH 
ß-  Camphenuriidsäare 


.C-< 


CHf  «C'GHf 


H,0 OH.  COOH 


H,G 


H.d 


C(CHg).OH 


Aminodihjdrocampholytsftnre 
HG==CCHs 


CHt.OCH, 
CH. 


COOH 


H^d 


,.C.i 


CHjCCHg 


-CHCOOH 


Ozydihjdrocampholytsftiire 


o-Campholjtsäare 


Aqb  der  a-Campheramidsäore  entsteht  so  eine  Verbindungy  welche  ^ -Lauronol- 
rikire^  genannt  wurde.  Diese  Sftnre  ist  identisch  mit  der  Allocsmpholytsftare, 
die  durch  Elektrolyse  desKaliumsalzes  des  Alloeamphersfturemonoäthyl- 
esters  sich  bereiten  Iflsst*.  Sie  ist  stractarverschieden  von  der  LmnronolsIiiTe, 
welche  durch  Destillation  der  Gamphansäaren  ebenCampholaeton*  und  Laurolen, 
einem  Kohlenwasserstoff  C^Hi«  (s.  S.  1022),  gewonnen  wird.  Die  Bildung  der  Lau- 
ronolsfture  aus  Camphansfiure  erklärt  sich  folgendennassen: 


H,G 


HfO 


C(CH,).CO 

CHb^CCH,  Ö 
O-COC 


HG 


COOH 


Hd 


-C(CHJ.COOH      H,G 


«.CCH, 
CH, 


und 


H,C 


<}(CHJ.CO 


g.C'CHs 
-CH 


Camphansftnre  Lauronolsäure  Campholacton 

Die  Lauronolsftnre  und  die  f-Lauronolsäure  lagern  sich  beim  Kochen  mit 
Säuren  in  das  schön  kiystallisirende  Campholacton  (Schmelzpunkt  50^  um.  Der 
Name  f-Lauronolsfture  wurde  gewählt,  um  anzudeuten,  dass  die  so  beteichnete  Säure 
in  einem  anderen  Yerhältniss  zur  Lauronolsäure  wie  die  nachher  beschriebene 
a-Campholjtsäure  zur  I^-Campholytsäure  steht 

Beide  Lauronolsäuren  liefern  mit  verdünnter  Salpetersäure  Kltroeampho- 
laeton*'*.  Mit  Permanganat  geht  die  ^-Lauronolsäure  in  T^-Bloxydihjdrolauronol- 
sSure,  Lanrenon'  und  CamphoroBsXnre*  über.    Die  Lauronolsäure  liefert  bei  der 


^  Notes,  Am.  ehem.  Joum.  18,  685  (1896).  -^  Tiehaxh  n.  Tigobs,  Ber.  33, 
2944  (1900). 

*  Walxbb  u.  HniDBBSoif,  Joum.  Soc  67,  841  (1895);  69,  748  (1896). 

'  FiTTio  u.  WoRiMOBa,  Ann.  227,  6  (1885>  —  Aboham,  Ber.  27,  8504  (1894). 
—  TiBMAHN  u.  TiQGBS,  Bcr.  33,  2944  (1900). 

^  Rbthbb,  Diss.  Leipzig  1891.  —  Soebtvbb,  Joum.  Soc.  73,  559  (1898).  — 
CoLLiHsox  u.  PBRBnr,  Proceed.  of  the  ehem.  Soc.  Nr.  193  (1898). 

^  TiEMAMK  u.  TiQGES,  Ber.  33,  2944  (1900). 

*  Bbbdt,  Houbeh  u.  Lbvt,  Ber.  35,  1286  (1902). 
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gleichen  Behandlang  zwar  Laorenon,  aber  keine  Camphoronslure ;  dieser  Umstand 
erklärt  sich,  wenn  man  ihre  Constitution  in  der  oben  angegebenen  Weise  yon  der- 
jenigen der  f-LauronolsIare  unterscheidet  Die  Bildung  des  Laurenons  aus  f-Lan- 
ronolsäure  kann  man  bei  Annahme  der  f-Diozjrdihydroiauronolsfture  als  Zwischen- 
produkt folgendermassen  interpretiren: 


H,Q 


HO 


-(XCH,).COOH      H,Q 

,.c. 


CHjCCH« 


L 


HO 


-C(CHJ.COOH 
•  C- 


CHf  •  C '  CH( 


^-Lanronolsänre 


OH       ÖH 
f-  Dioxydih  jdrolanronolsäure 


HQ— =C.CH, 
CHg'C'GHg 
00 CH, 


Laurenon 


H,Q 


HOOd 


-0(CHg).COOH 


CHf  •  C  ■  CHf 


JOOH 


Camphoronsfture 

Als  Nebenprodukt  bei  der  Destillation  der  Gamphans&ure  entsteht,  wie  oben 
erwähnt,  ein  Kohlenwasserstoff  CgHi«,  das  Laarolen'  vom  Siedepunkt  122 — 125^ 
Derselbe  kann  auf  verschiedenen  Wegen  durch  Keduction  in  l.l-Dimethjl- 
cyclohexan: 

CHgv        vCH| — CHg> 


\ 


CH, 


/XJH.-CH,/ 


GH, 


Übergeführt  werden.  Möglicherweise  enthält  daher  das  Laurolen  den  Sechsring. 
Diese  Beobachtung  besitzt  indessen  niobts  Auffälliges,  da  die  Neigung  des  FOnfringg, 
in  den  Sechsring  überzugehen,  in  der  Campherreihe,  wie  S.  1027  S.  eingehend  discntirt 
werden  wird,  ziemlich  gross  ist. 

Aus  der  /^Campheramidsäure  wird  auf  dem  S.  1020 — 1021  angegebenem  Wege 
die  a-CampholjtBlure*  erhalten;  sie  ist  identisch  mit  der  sogenannten  cis-trans- 
Campholjtsäure,  welche  durch  Elektrolyse  aus  dem  Kaliumsalze  des  Ortho- 
Camphersäuremonoäthylesters  erzengt  wird.  Sie  stellt  ein  Oel  dar,  siedet  bei  126* 
bis  128^  unter  8  mm  Druck,  bei  285*  bis  237°  unter  gew.  Druck  und  ist  linksdrehend. 

Die  Constitution  der  a-Campholytsäure  geht  aus  dem  Verhalten  bei  der  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  hervor,  bei  welcher  sie  zum  grossen  Theil  zu  Dimethyltri- 
carballylsäure  aufgespalten  wird.  [Kleine  Mengen  von  Dimethy Iglutarsäure  rühren 
von  einer  theil  weisen  Umlagerung  in  /?-Campholytsäure  bei  der  Einwirkung  der 
Säure  her]: 


^  AscRAK,  Ann.  290,  186  (1896>  -^  Walkeb  n.  Hbndbbsox,  Joum.  Soc  60, 
760  (1896).  —  TiBMANN,  Ber.  SSy  2949  (1900).  —  Zilihset  u.  Lkpbschkiii,  Ann.  310, 
811  (1901). 

*  Walub,  Ber.  26Bef.,  589  (1898).  —  Notss,  Am.  ehem.  Joum.  16,  &02 
(1894).  —  TiBMABN  u.  Kbbschbattm,  Ber.  33,  2986  (1900).  —  Walkbb  n.  Cobkack, 
Joum.  Soc.  77,  874  (1900).  —  Notbs  u.  Pillips,  Am.  Chcm.  Joum.  24,  285  (1900). 
~  FoBSTEB,  Chem.  CentriUbl.  1001 1,  221. 


Campholyisäuren. 


1023 


HC 


H|G 


=C.CH, 


CH,CCH, 
CH. 


HO,G 


CO,H 
a-  Campholjtsäure 


H,d 


CO,H 
CHg'C'CH, 


GH. 


CO,H 


DimethyltricarbaUjrlsäare 

Die  a-CampholTtsftore  wandelt  Bich  bei  der  Behandlung  mit  Sftaren  glatt  in 
in  die  /^-CampholytsSiiTe ^  (Isolanronolsäure,  camphotetiBche  Säure,  eis- 
campholytiBcbe  Säure)  um.  Aub  dem  leichten  Uebergang  BchloBB  man  zuerst, 
dass  diese  beiden  Säuren  im  VerbältnisB  der  eis-  und  trans-Isomerie  zu  einander 
ständen,  bis  sich  später  herausstellte,  dass  sie  durch  ein  ganz  verschiedenes  Kohlen- 
Btofi&kelett  unterschieden  sind  (Blanc).  Die  Umwandlung  der  or-  in  die  |9-Campholyt- 
säure  erklärt  sich  jetzt  im  Sinne  der  Pinakonumlagerung  (vgl.  S.  967)  folgender- 
massen: 


HC 


H,Ö 


==C.CH, 


COHCH, 


COOH 


H,G C(CH,), 


— >- 


H,a 


COOH 


H,ci 


CH, 


COOH 


a-Campholytsänre  (Zwischenprodukt)  ^-Campholytsäure 

Die  /^Campholytsänre  bezw.  ihre  Abkömmlinge  treten  immer  dann  als  Abbaa- 
Produkte  der  Derivate  des  Camphers  oder  der  Camphersäure  auf,  wenn  mit  starken 
Säuren  oder  bei  höherer  Temperatur  gearbeitet  worden  ist. 

So  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Camphersäure  die 
Sulfocamphylsäure'  (vgl.  S.  965),  welche  durch  Erwärmen  mit  überhitztem 
Wasserdampf  die  /^Campholytaäure  abspaltet: 

<COOH 


C,H„/ 

NsOjH 


CsHjjCOOH. 


Weiter  wird  die  ^-Campbolytsäur^  bei  Behandlung  von  Camphersänre- 
anhjrdrid  in  Chloroform  mit  Aluminiumchlorid  erhalten.  Sie  krystallisirt,  schmilzt 
bei  1S4^  und  ist  optisch  inactiv  im  Gegensatz  zur  a-Säure;  dies  erklärt  sich  daraus, 
dass  beim  Uebergang  der  a-  in  die  ^Sänre  die  Asymmetrie  eines  Kohlenstoff- 
atoms aufgehoben  wird. 

Ihre  Constitution  ist  durch  ihr  Verbalten  bei  der  Oxydation  klargelegt  Sie 
bildet  dabei  Dimethylhexanonsäure  und  aa-Dimethylglutarsäure  (unter 
keinen  Umständen  aber  eine  Tricarballylsäure): 


H,G 


H,d 


-CCCHJi 


i. 


H,G C(PE.\ 


CH, 


COOH 


I^Campholytsäure 


H,Cl 


CO. 


H,G 


CH, 


COOH 


-C(CH,), 


Dimethylhexanonsäure 


OOH. 


H^Ö COOH 


a  a-Dimethylglutarsäure 


^  Waixbb,  Joum.  Soc  63,  504  (1893).  —  Kobmios  u.  Hobblix,  Ber.  26,  814 
(1898).  —  NoTBS,  Ber.  28,  548  (1895).  —  Blaxc,  Bull.  [8]  16,  1191  (1896);  26,  80 
(1901).  Ann.  cb.  [7]  18,  181  (1899).  —  Tibmabm  n.  Ebbscbbaüm,  Ber.  ;33,  2948 
(1900).  —  Walkbb  u.  Cobmacx,  Journ.  Soc.  77,  874  (1900).  —  Bbbdt,  Ann.  314, 
869  (1901).  —  Zblihskt  u.  Lepescbkin,  Ann.  318,  806  (1901).  •—  Lbbb  u.  Pbbub  jr., 
Joum.  Soc  78,  343  (1901). 

•  KoENios  u.  HoBBLiN,  Bcr.  26,  811,  2044  (1898).  —  PBBxnrjr.,  Joum.  Soc. 
73,  196  (1898);  76,  175  (1899> 
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bolauronsäure  u.  Difiydrouolaiuronsäure, 


Bei  dieaer  Oxydation  bildet  sich  noch  die  sogenannte  IsolamroiisSiire^  welche 
aber  ein  secundares  Produkt  ist  Sie  enthält  einen  Sechsring^  nnd  leitet  eich  von 
der  Diketonsfture  ab,  welche  bei  der  Oxydation  der  j^-CampholytBfture  snnftchat 
auftreten  sollte: 


H,d 


H,q C(CHJ, 

G-CHg 

— C.CO,H 

/^-Campholytsfture 


H|V 


H,a 


-0(CH,V 
CO- 


H|Q 


GH, 


O.CO,H 


-OCCH.),- 


H,d C(CO,H)=JCH 


CO 


Diketonsäore 


Isolanronsftnre 


Die  durch  Reduction  der  Isolauronsilure  entstehende  PihjdrolsolamronsSvre 

CH,-C(CH,),-CO,H 
wird   SU    aa-Dimethyladipinsfture  i  oxjdirt 

CH,-CH,-CO,H 

Die  I^-Campholyts&nre  wird  durch  successiye  Behandlung  mit  Bromwasserstoff 

und    Baiytwasser    sum   Theil    in    eine   a-Oxydihydrocampholytsfture    flber- 

geführt,  welche  nach  Art  der  o-Oxysfturen   mit  Bleisuperoxyd   und  Schwefelaäore 

unter  Kohlensäuroyerlust  ein  Keton,  das  2.8.8-Trimeth7lejelopeiitaiion*,  liefert: 


H,Q 


H,d 


■C(CHA 
CCH. 

-ÖCOC 


H,Q 


COOH 


CH-CH, 
JXOOH 

M)H 


H,C 


H,Cl 


GH- 


X 


GH, 


Letsteres  wurde   auch  synUietisch  durch  Destillation   des  Galciumsalaes  der  aßß- 
Trimethyladipinsäure  GOCH •GH(CH.)-C(GHs)b-CHt- GH, -COOH  gewonnen. 

Beim  Erhitien  auf  840*  veriiert  die  /^Campholjrtsäuro  Kohlendioiyd  nnd  liefert 
einen  Kohlenwasserstoff  CeH^  yom  Siedepunkt  108*2®  —  das  IsoUi«r«l6B^  dessen 
Constitution  wahrscheinlich  der  Formel: 


H.C 


H,d 


ACH,). 
C-CH, 

L 


entspricht,  aber  noch  nicht  exact  klargelegt  ist 

Die  bisher  besprochenen,  zur  Cyclopentan-Reihe  gehörigen  An&pal- 
tungsprodukte  des  Camphers  —  Gampholsänre,  Camphers&nre  nnd  ihre 
weiteren  ümwandlungsprodukte  —  verdanken  ihre  Entstehung  einer 
Sprengung  des  bicyclischen  Systems  zwischen  der  Carbonylgruppe  und 
der  benachbarten  Methylengruppe.  Auf  der  anderen  Seite  der  Carbonyl- 
gruppe —  also  zwischen  dieser  und  dem  benachbarten  quatem&ren 
Eohlen8to£fatom  —  erfolgt  die  Spaltung  bei  der  Behandlung  des  Campher- 


1  Blaho,  Compt  rend.  130,  840  (1900). 

*  NoTBS,  Der.  33,  64  (1900).  —  Blaibb  u.  Blavc,  Bull.  [8]  27,  71  (1902). 

*  Damskt,  Ber.  20,  2959  (1887).  —  KOmos  u.  Mktsb,  Ber.  27,  8469  (1894).  — 
Blano,  Ann.  eh.  [7]  18,  215  (1899).  —  Zeuhbkt  u.  LdBFBSCHXiv,  Ann.  319,  807  (1901). 


Campkolensäuren. 


1025 


oxims  mit  verdünnten  Säuren;  das  Oxim  verliert  hierbei  die  Elemente 
eines  Molecüls  Wasser  und  liefert  ein  unge8ättif];tes  Nitril,  das  a-Cam- 
pholennitril  \  welches  sich  zur  optisch  activen  <^-CampholensSure '  ver- 
seifen lässt  Aus  der  or-Gampholensäure  kann  durch  Umlagerung  die 
optisch-inactive  /9-Campholen8äiire  erhalten  werden: 

CH  CH 


CHg  •  C  •  CH^ 


:NOH 


CHjCCHj 


CCHs 
Campheroxim 

CH 


«CN 


CCHs 
a-Campholennitril 

C 


HC 


CHg  f  C  *  CH| 


CO,H 


CCH, 


CJCHg 
a-Campholensäure 


CO.H 


C(CHg), 
^-Campholensäure 


Die  a*  und  /S-Campholensäure  sind  die  Homologen  der  eben  ge- 
schilderten a-  und  /J-Campholytsäure. 

Durch  Oxydation  mit  Permanganat  entsteht  aus  der  a-Campholensäore  zunächst 
a-DioxydihydroeampholensXnre,  welche  sich  leicht  in  PinonsSare  umlagert  Die 
Constitation  der  Pinonsäure  und  ihre  Bildung  aus  der  a-CamphoIensfture  ist  bei 
der  Besprechung  des  Pinens  (S.  996)  aosf&hrlich  erOrtert  worden.  Durch  Chrom- 
sfture  erhält  man  aus  der  a-Diozydihydrocampholensäure  die  IsoketoeamphersSure 
und  weiter  IsoeamphoronsSure*.  Die  Constitution  dieser  beiden  Säuren  und  die 
Synthese  der  letzteren  ist  ebenfalls  S.  994  klargelegt  worden;  aus  der  Structur  der 
Oxydationsprodukte  leitet  sich  die  Formel  der  a-Campholensäure  wie  folgt  ab: 

H,G CH CH,  H,G CH CH, 


HO 


CHgCCHg 

=C. 


>. 


CH, 


COOH 


OH.  HO 


CH,  •  C  •  CH, 


OH).CH, 


COOH 


flc-Campholensäure 


a-Dioxy  d  ihy  drocampholensäure 


>  Naboeu,  Ber.  16,  497  (1883);  17,  805  (1884).  —  Balbiamo,  Gazz.  chim.  16, 
138  (1886).  —  H.  Goi.DSOHKU>T  u.  ZOrbhb,  Ber.  20,  485  (1888).  —  Wallach,  Ann. 
269,  880  (1892).  —  Tibmann,  Ber.  28,  1083  (1894);  29,  3007  (1896). 

'  Kachlxb  u.  Spitzes,  Monatsh.  3,  216  (1882).  —  Goldbcbxtdt  u.  Züsbbb,  Ber. 
17,  2070  (1884).  —  ZOeebb,  Ber.  18,  2228  (1885).  —  Wallach,  Ann.  269,  834 
(1892).  —  Thiel,  Ber.  26,  922  (1898).  —  Tibicann,  Ber.  28,  2166  (1895). 

'  Kachleb  u.  Spitzbb,  Monatsh.  4,  643  (1888).  —  Thiel,  Ber.  26,  922  (1898). 
—  Bbedt,  Ber.  26,  3055  (1893).  —  Tibiiahk,  Ber.  29,  2612  (1896).  —  Febkik,  Chem. 
Centralbl.  1901 1,  221. 

V.  Mbysb  u.  Jacobson,  org.  Chem.  II.  65     (Juli  02.) 
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Isocamphorphoron. 


H,C 


HOOd 


CH 


CHf  ■  C  *  CH3 

CO 

CH, 
Isoketocampheraäore 


CH, 


H,Cr 


COOH 


HOOd 


CH 


,,  •  C*  CH, 
COOI 


CH, 


COOH 


IsocamphoronBänre 


Durch  EiDwirkuDg  von  Säuren  wird  die  nr-CampholenBäure  —  in  analoger  Weise 
wie  a-  in '^-Campholytsäure  —  in  die  /^-CampholensXare  *  umgelagert;  daa  Nitril 
dieser  Sftnre  kann  auch  direct  aus  Campheroxim  durch  starke  Säuren  (Jodwaaaer- 
stoff)  gewonnen  werden.     Diese  Umlagerung  ist  8.  968  erklärt  worden. 

Die  Constitution  der  optisch-inactiven  |9>CampholenSäure  ergiebt  sich  ans  ihrem 
Verhalten  bei  der  Oxydation.  Durch  Permanganat  entsteht  zunächst  die  /?-DidXj- 
dihjdroeampliolensXiire*y  welche  durch  Chromsäure  zu  DlmetiijlhexaiiOBsiare 
-—  identisch  mit  dem  Abbauprodukt  der  /^Campholytsäure  — ,  weiter  zu  acr-DiBie* 
thjlglutarsXiire  und  DimethylbernatelnsXnre  oxydirt  wird: 


H,C 


H,C 


i 


CH, 


•CH, 


C(CH,), 


H,G 


COOH        H,d 


■CKony 


CH, 


C(OH).CH, 


i 


H,C 


->- 


(CH,),      COOH  H,d 


<X>OH 


GOCH,. 

-icH,). 

^Campholensäure  /^-Dioxydihjdrocampholensäure     Dimethylhexanonsäure 

Als  Nebenprodukt  bei  der  Oxydation  der  |9-Campholensänre  zur  ^-Dioxydihydro- 
campholensäure  entsteht  eine  ölige  Säure,  welche  leicht  Kohlensäure  verliert  und 
in  ein  Keton  C,Hi40y  das  IsoeampherphoroB*,  J^lJ,2'THmeikykifeMexenoni4i 
(vgl.  S.  830,  Tabelle  70),  ttbergeht  Man  kann  jetzt  das  Auftreten  dieses  Ketons 
fogendermassen  erklären  (vgl.  S.  1024  Isolauronsäure): 


H,q 


H,d 


C(OH) 


i 


pH).CH, 


(CH,), 


CH, 


H,G 


COOH 


H, 


-CO 


iCH, 


COCH, 

.0 — icH, 


toOOH 


^Dioxydihydrocampholensänre 
H,G — CO-CCOOH 

i 

CCH,      - — ) 

icH,), 


H,0 


Diketonsäure  als  Zwisehenprodukt 
H,G— CO-CH 


ölige  Säure 


H,d 


•  CH, . 


CHA 


Isocampherphoron 


^  BfoAL,  Compt  rend.  U9,  799  (1894).  Bull.  (S)  13,  834  (1895).  —  TlEMAim,  Ber. 
28,  2166  (1895);  30,  242  (1897).  —  BfeAL  u.  Blaisx,  Compt.  rend.  121,  258  (1895). 
—  GüEBBET  41.  BfiHAL,  BuU.  [8]  16,  884  (1896).    Compt  rend.  122,  1493  (1896). 

*  B£bal,  Compt  rend.  121,  465  (1895).  —  Tibmakn,  Ber.  30,  242  (1897). 

>  TiEMAim,  Ber.  30,  251  (1897). 
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üebergftnge  der  Gamphersäure  bezw.  des  Gamphers 

in  Derivate  des  Sechsrings, 
welche  nicht  dem  p-Hydrocymol  angehören. 

Es  sind  eine  Beihe  Yon  Ueberg&ngen  der  Gamphersänre  in  Derivate 
des  Gyclohexans  bekannt;  dieselben  treten  aber  fast  immer  nnter  der 
Einwirkung  starker  Agentien  oder  höherer  Temperatur  ein.  Es 
ist  daher  ganz  unangebracht,  aus  der  Bildung  dieser  Derivate 
Rückschlüsse  auf  die  Gonstitution  der  Gamphersäure  oder  des 
Camphers  selbst  zu  ziehen.  Man  kann  annehmen,  dass  diese 
Erweiterung  des  Fünfrings  zum  Sechsring  durch  Eintritt  des  Kohlenstoffs 
einer  Methylgruppe  in  den  Kern  erfolgt^  im  Sinne  der  Formeln^: 


H,G — ^CH.).COOH 

4 


H,C 


CHg-C'CHg 
CH. 


COOH 


COOH 


H,G C(CH,).COOH 

,C          CH, 
•  HC CH  •  CH, 


H 


So  erklftrt  sieh  die  Entstehung  der  Kohlenwasserstoffe  Tetrahjdrometa- 
xylol'  und  Hexahjdrometazylol'  (vgL  8.  786X  durch  Befaandlang  der  Campher- 
sänre  mit  Jodwasserstoff. 

Bei  der  Einwirkung  von  Alnminiomchlorid  auf  Camphersäoreanhjdrid  wird 
neben  der  /9-Campholytsftnre  (8.  1028)  ein  Gemisch  zweier  stereoisomerer  Lactone 
gewonnen:  das  ^-Campliolaetoii^  Dasselbe  geht  durch  Lösen  in  Schwefblsftare 
fiut  quantitativ  in  Xylylsfture,  durch  Beduction  mit  Jodwasserstofisäure  in 
Ilezahydrozylylsfture  Aber,  scheint  daher  aas  den  Lactonen  zweier  sterco- 
isomerer  Ozjhezahydrozylyls&uren  zu  bestehen: 


.H,G— jyOCCHJ. 
CHsCCH, 


H,C 


COOH 


H,C 


CH. 


COOH 


-OCOHXCHJCH, 


Gamphersäure 
H,C, C(CHÜ.CH, 

0 
CO 

-hn- 


Ufi 


H,d — CH(COOH)  .  CH.CH, 
Zwischenprodukt  (Ozyhezahydrozylybfture) 

H,G CH(CHg)-  CH, 


CHCH, 


H,d 


-CH(COOH)*CH-CH, 


^Campholacton 


Hezahydrozyiylsftore 


Aehnlich   verl&uft   wohl   auch   die   Umwandlung   der   ^-CampholensAure 
(S.  1025)  in  1.8.4-Xyl7lessigsäure*  beim  Erhitzen  mit  Brom  unter  Druck: 


1  Bbzdt,  Ber.  26,  8047  (1898). 

*  Wrkdek,  Ann.  187,  171  (1877).  —  Ballo,  Ann.  197,  822  (1879). 

*  Wbbdsx,  1.  c.  —  Wallach,  Ber.  26,  928  (1892). 
^  LzBs  u.  PBRznr  jr.,  Joum.  Soe.  79,  882  (1901> 

»  GüERBET  u.  BfoAL,  Compt,  rcud.  122,  1498  (1896> 
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Bromcamphorensäure.     hocampher. 


H,C 


H,d 


CH, 


iL 


HC- 


Hö       Och, 

CH,.C==CH 


CH, 


COOK 


/^-Campholensäare  l.S.4-X7l7le88ig8ftare 

Zu  den  Umwand  langen  von  Campherderivaten  in  Abkömmlinge  des  Sechsrings, 
welche  durch  seh  wach  wirkende  Beagentien  heryoigerufen  werden,  kann  fol- 
gender Vorgang  gezählt  werden,  a  Dibromcampher  liefert  bei  der  Hydrolyse  eine 
ungesättigte  Säure,  die  Bromeamphorensiure  S  welche  sich  zu  HomoeaBplioroii- 
slure  ozydiren  lässt  und  deshalb  eine  ßromtrimeikyhyehkexenearboniäure  ist  Für 
diese  Beaction  giebt  Lapworth  folgende  Erklärung,  bei  welcher  die  Yorübergehende 
Bildung  eines  Trimethylenrings  angenommen  wird: 


7-1 C  ■  CHg    ii|C 


OCCH,). 


^CH 


0(CH,).COOH 


l 


Bibromcampher 


Zwischenprodukt 


tCH.), 

H,d — cbt=Jch 

Bromcamphorensäure 


i 


CH, 0(CH,).COOH 

(XCH,). 

COOK      COOH 
Camphoronsäure 


<-- 


CH, 

I 
CH, 

I 


-C(CH,).COOH 

I 

I 


COOH       COOH 
Homocamphoronsäure 

£in  Uebergang  des  Camphers  in  die  Metacymolreihe  ist  sehr  merk- 

^0=N.NO, 
würdig.  WirddasS.1001  bereits  erwähnte  CamphernitriminC^Hu^f  in 

eisgekühlte  conc.  Schwefelsäure  eingetragen,  so  entweicht  Stickozydul,  und  es  eni* 
steht  ein  Keton  C,oH|«0,  der  Isoeampher*  (Ahqbu  und  Biniia).  Der  Isocampher 
lässt  sich  zu  einem  gesättigten  Keton  0|oH,sO  (Dihydroisocampher)  re- 
dueiren,  welches  weder  mit  Menthon  noch  mit  Caryomenthon  (vgl.  8. 899  ff.)  identisch 
ist  und  sich  andererseits  zu  Metaeymol  abbauen  lässt*;  es  kann  daher  nur  der 
Hydrometacymolreihe  angehören  und  besitzt  wahrscheinlich  die  Formel  11 ,  da  der 
Isocampher  zu  «-Isopropylglutarsäure  ozydirt  wird: 

HOOC         COOH  I  CHjC  II  CH.CH 

HCr^^'^NcO  HjCK^^jCO 


CH,.HC         CH, 


^ 


H. 

d-Isopropylglutarsäure 


C,H,.H(1J0H, 

CH, 

Isocampher 


CjHf'HCv^     JCxL^ 

GH, 
Dihydroisocampher 


»  PoMTBB,  Joum.  Soc.  69,  46  (1896).  —  Lapwobth,  Joum.  Soc  75,  1184  (1899). 
—  Lapwobth  u.  Chapmak,  Joum.  Soc.  77,  446  (1900).  —  Lapwobth  u.  Lmnoir,  Jonru. 
Soc.  81,  17  (1902). 

•  Ahobli  u.  BmiKi,  Ber.  28  Bef.,  1106  (1896>  —  Bimihi,  Chom.  Centralbl. 
19001,  857. 

'  Spioa,  Chem.  Centralbl.  1901  n,  1160. 
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Diese  Verbindangen  aiod  deshalb  um  so  interessanter,  weil  sie  nahe  verwandt 
sind  mit  dem  synthetisch  gewonnenen  l-Methyl-S-MethoftthylcjclohezenonCö)  (vgl^ 
S.  825).  Ueber  den  Mechanismus  ihrer  Entstehung  kann  man  sich  noch  keine  Vor- 
stellung machen.  Auch  aus  dem  Nitrimin  des  Fenchons  bildet  sich  unter  den- 
selben Bedingungen  der  gleiche  Isocampher  (siehe  unten). 


Ein  naher  Verwandter  des  Camphers  ist  das  Fenehon^  C^^Hj^O, 
welches  WaliiACH  1890  entdeckte  und  sehr  bald  seiner  Constitution 
nach  aufklärte.  Diese  Verbindung  existirt  in  zwei  optisch-activen  Formen, 
als  d-Fenchon  im  Fenchelöl,  als  1-Fenchon  im  Thujaöl  neben  Thujon 
(vgl.  S.  975).  Die  aus  diesen  Oelen  gewonnenen  Fractionen  vom  Siede- 
punkt 190 — 195^  werden  durch  Behandlung  mit  Permanganat  gereinigt 
(Fenchon  ist  gegen  Oxydationsmittel  sehr  beständig);  durch  Ausfrieren 
wird  es  schliesslich  YoÜkommen  rein  erhalten.  Das  d-Fenchon  schmilzt 
bei  5— 6^  Diö-0-9465;  nx,i»  =  1-46306;  [«]d=+71-97«  in  137^,iger 
alkoholischer  Lösung.  Das  1-Fenchon  besitzt  bis  auf  das  Drehungsver- 
mögen ([er]D==— 66-94^  die  gleichen  Eigenschafben. 

Wie  der  Campher  verbindet  sich  das  Fenchon  nicht  mit  Bisnlfit» 
liefert  aber  ein  bei  164 — 165®  schmelzendes  Oxim,  welches  bei  der 
Behandlung  mit  salpetriger  Säure  Fenchonnitrimin'  bildet^  woraus  mit 
Ammoniak  Fenchoniäiin  G^^Hj^iNH  entsteht  Brom  erzeugt  aus 
Fenchon  bei  100®  ein  Monobromfenchon'  Ci^Hj^OBr. 

Constitution  des  Fenclions.  Das  Fenchon  ist  ein  gesftttigtes  Keton  0,^,^0, 
welches  im  Gegensatz  zum  Campher  nicht  die  Gruppe 'CH,* CO*  enthält,  da  es  keine 
Oxymetbylenverhindung  bildet  (vgl.  S.  1008).  Durch  Reduetion  wird  es  in  den 
secundären  Alkohol  CioHigO  (S.  1085)  umgewandelt,  aus  dem  durch  Wasserab- 
spaltung mehrere  ungesättigte  Kohlen wasserstQ^B  CioH]«  —  die  Fenchene  (S.  1042)  — 
gewonnen  werden.  Ein  Hauptreprflsentant  dieser  Fenchene  Ifisst  sich  mit  Salpeter- 
säure in  Apocamphersäure,  das  niedere  Homologen  G»Hi404  der  Camphersäure, 
überführen,  deren  Constitution  genau  durch  Synthese  bewiesön  wurde  (vgl.  S.  1043 
bis  1044).  Da  sich  nun  keine  dem  Carbonyl  benachbarte  Methylengruppe  nach- 
weisen lässt,  so  kann  man  mit  Sicherheit  schliessen,  dass  im  Fenchon  die  Gruppirung: 

CH.CH,  CH, — CH — COGH 

CH..  j.CH. 

CO  CH, — CH — COOH 

Fenchon  Apocamphersäure 

vorhanden  ist  Hiermit  stimmt  überein,  dass  Fenchon  beim  Erhitzen  mit  Phosphor- 
pentozyd  m-Cymol  liefert,  während  aus  Campher  dabei  hauptsächlich  p-Cymol 
entsteht: 


V 


>  Wallach,  Ann  260,  824  (1890);  272,  102  (1892);  300,  294  (1898);  316,  278 
(1901).  —  RiMiNi,  Chem.  Centralbl.  19011,  1227. 

*  AnoBLi  u.  RiifiNi,  Gase.  chim.  26 II,  228,  502  (1896).  —  Mahla,  Ber.  S4^ 
3777  (1901). 

■  CzBaHT,  Ber.  33,  2287  (1900).  —  Balbiako,  Gazz.  chim.  30 II,  882  (1900). 
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Oamph&ncn. 


H,C 


H,C 


-CH- 


.CCH. 
-CH 


GHCÜ. 


CO 


Fenchon 


CH 
Ha''^''Nc.CH, 

HoLJcH 

m-Cymol 


Bei  lAngerem  Erhitsen  mit  Salpetenäare*  liefert  das  Fenebon  hauptBächltch 
Isocamphoronsäure  (8.  994),  Dimethjltriearballjlsftare  und  Dimcthyl- 
maloDBäare,  während  mit  Permanganat  nur  letztere  neben  Eaiigaäare  nnd  Oz«]- 
Bäure  beobachtet  warde*. 

Mabsh'  zeigte,  dass  das  Fenchon  sich  wie  der  Campher  (vgl.  S.  1008)  mit  conc. 
Schwefelsftore  in  Acetoxylol  CH,C0(4)-CeHg(CH,)|  (1-2)  umlagern  llsst;  wie  Wal- 
lach^ hervorhob,  kann  man  aus  dieser  gewaltsamen  Beactaon  keine  B&ckschlfisse 
auf  die  Constitution  des  Fenehons  ziehen« 

Das  Fenchonozim  spaltet  mit  Sfturen,  analog  wie  das  Campherozim,  leicht 
Wasser  ab  unter  Bildung  zweier  ungesättigten  Nitrile,  welche  zur  a-  und  /9-Feii- 
eholensäure  verseift  werden  können*.  Die  a-Säure  entsteht  auch  aus  Bromfenclion 
mit  alkoholischer  Kalilauge 


H,C 


H,d 


CH 


CHjCCH, 

C 


JH 


CHCH,        H,G 


C-NOH 


-CH 


CHjCCHi 

C 


IH 


CHCH.      HtG CH — iCHCH, 


COOH 


Fenchonozim 


a-Fencholensäure 


H^a 


—xjo, j 

s  *  C  *  CH|| 

c 


CO 

Monobromfenchon 


ü^gesäUiffU  Ketane  der  Camphangrvppe. 

Wie  S.  1005  bereits  besprochen  wurde,  liefert  der  Diazocampher  beim  Erhitzen 
das  Camphenon*,  Schmelzpunkt  168— 170^  ein  a-^^ungesättigtes  Keton,  welches 
leicht  zu  Campher  zurQckredncirt  wird.  Aus  diesem  Verhalten  ist  man  geneigt, 
folgenden  Schluss  auf  die  Entstehung  und  Constitution  des  Camphenons  zu  ziehen: 


H,Cr 


H,d 


"C(CH,)- 


CHjCCH, 

C] 


)H-- 


Diazocampher 


CO 


C<ll 


H,G 


H,d 


C(CH,)-  CO 

CHgCCH, 

C 


CH 


Camphenon 


QesäUigU  Alkohole. 

Der  secundäre,  dem  Campher  entsprechende  Alkohol  ist  das  Bomeol 
(Borneocampher).     Er  entsteht  aus  Campher  durch  Bedaction  mit 


1  Oabdnsr  u.  Cockburn,  Joum.  Soc.  73,  708  (1898). 

*  Wallach,  Ann.  263,  134  (1891). 

*  Joum.  Soc  76,  1058  (1899).  «  Ann.  316,  295  (1901). 

'  CooKBüRN,  Joarn.  Soc.  76,  501  (1899).  —  Wallach,  Ann.  316,  295  (1901). 

*  Anoeu,  Gazz.  chim.  24 II,  822  (1894).  —  Bredt,  Ber.  27,  2092  (1894).  — 
Akqrli  u.  Rimini,  Qazz.  chim.  26 II,  45  (1896).  —  Harriis  n.  Matfus,  Ber.  32,  842 
(1899). 
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Natrium  und  Alkohol  und  lässt  sich  durch  Oxydation  in  Gampher 
zurückverwandeln.  In  Folge  dieses  Zusammenhangs  kann  über  seine 
Constitution  kaum  ein  Zweifel  obwalten: 

C-CHg  C-CH, 


CHOH 


CHg  ■  G  *  CHf 


CHg  •  C  •  CH| 


Campher  Bomeol 

Das  Bomeol  tritt  in  zwei  optisch-activen  Formen  auf,  welche  man 
erh&Ity  je  nachdem  man  d-  oder  1-Campher  reducirt.  Sowohl  d-  wie 
1-Borneol  wurde  sehr  häufig  in  der  Natur  aufgefunden,  das  d-BorneoP 
hauptsächlich  in  den  Stämmen  von  DryobaiUmopa  eamphora,  als  „Borneo- 
cämpher^,  femer  im  Bosmarin- und  Spick-Oel;  das  1-Borneol'  ist  der 
„Ngaicampher^'  Ton  Blumea  balsamifera,  der  ,,Bftldriancampher'^ 
aus  Baldrianöl  und  findet  sich  ausserdem  als  Ester  der  Fettsäuren  in 
Tielen  Nadelholzölen.  Eine  künstliche  Bildungsweise,  die  zu  diesem 
natürlichen  Vorkommen  in  interessanten  Beziehungen  steht,  wurde  von 
BouoHAfiDAT  und  Lafont  beobachtet»  welche  zeigten,  dass  firanzösischea 
Terpentinfil  (1-Pinen)  beim  langen  Erhitzen  n^t  Benzoesäure  auf  150® 
den  Benzoösäureester  des  1-Bomeols  liefert.  Auf  diese  Beobachtung  ist 
eine  technische  Darstellungsweise  des  Camphers  gegründet,  welche  jüngst 
in  den  Vereinigten  Staaten  ton  Nordamerika  anscheinend  mit  Erfolg 
yersucht  worden  ist:  man  erhitzt  Terpentinöl  mit  Oxalsäure,  wobei  das 
Oxalat  C^^Hj^-O'OC'COOH  des  Bomeols  entsteht,  und  gewinnt  aus 
letzterem  durch  Oxydation  inactiven  Gampher'.  Diese  unter  Bingum- 
lagemng  yerlaufende  Beaction  ist  wahrscheinlich  analog  der  Umwandlung 
Ton  Pinen  in  Bomylchlorid  durch  Salzsäure  (vgl.  S.  984  u.  1032). 


^  PuoüZB,  Ann.  40,  826  (1841).  —  Buthklot  n.  Buiaim,  Ann.  116,  245  (1860). 

—  Baubioitt,  Ztschr.  Chem.  1868, 481  647.  —  Bibam,  Ann.  eh.  [5]  6,  879  (1875).  —  Mokt- 
QOLFiBB,  Ann.  eh.  [5]  14,  13  (1875).  —  BrutlamtB)  Jb.  1879,  944.  —  Kaoulsb, 
Ann.  197,  96  (1879).  —  Abxstbomo  u.  Tildbit,  Ber.  12,  1755  (1879).  —  Jacbsoh  n. 
MsBOKB,  Am.  c^em.  Joam.  6,  270  (1888).  —  Nabqbu,  Ber.  16,  499  (1888).  —  E^ghlbb 
n.  Spttzbb,  Monatsh.  6,  50  (1884).  —  Immbbdobvf,  Ber.  17,  1086  (1884).  —  Wallach, 
Ann.  230,  225  (1885).  —  EjLBOinnKOW,  J.  pr.  [2]  31,  848  (1885).  —  SncA,  Gazz.  ehim. 
17,  814  (1887).  —  LoüounmrB,  Gompt  rend.  107,  1165  (1888).  —  Boüchabdat  vl 
Li^NT,  Ann.'  eh.  [6]  16,  286  (1889).  —  Kuhara,  Am.  ehem.  Joum«  11,  244  (1889). 
^  Mabbh  o.  Stookoalb,  Jonm.  Soe»  67,  961  (1890).  —  BbOhl,  Ber.  24,  8384  (1891). 

—  Hallbb,  Ann.  eh.  [6]  27,  409  (1892).  —  CIhababot,  BolL  [8]  17,  880  (1896).  — 
BBOKVAinr,  J.  pr.  [2]  66,  81  (1897).  —  Waoneb  q.  Ebtsohikowbkt,  Ber.  32,  2806 
Anm.  (1899).  —  Halles,  Oompt  rencL  130,  688  (1900). 

*  Vgl.  GiLDBMBiBTBB  u.  HoviiiABK,  Aetherisehe  Gele,  8.  204  (Berlin  1899).  — 
Bbutlants,  Ber.  U,  455  (1878).  -—  Wbbbb,  Ann.  288,  92  (1887).  —  Bouohabdat  n. 
Lavoht,  Ann.  eh.  [6]  16,  242  (1889).  —  Hallbb,  Ann.  eh.  [6]  27,  896  (1892). 

*  Nach  einer  frenndliehen  Privatmittheilong  von  Prof.  Notbs  (Terre  Haute). 
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BomyUuiUyide. 


Die  Borneole  krystallisiren  aas  Ligroln  in  glänzenden  Tafeln  des 
hexagonalen  Systems.  Der  Oemch  ist  campherähnlich.  Der  Schmelz- 
punkt des  reinen  natürlichen  Präparats  liegt  bei  203 — 204^,  der  Siede- 
punkt bei  212^  Md  =  +  37-44 <»  und  =-  37.74<>  in  207^iger  alko- 
holischer Lösung.  Künstlich  durch  Reduction  aus  Campher  mit  Natrium 
und  Alkohol  gewonnene  Präparate  sind  nie  ganz  rein,  sondern  enthalten 
immer  etwas  Isobomeol  (S.  1033)  beigemengt,  von  dem  man  aber  durch 
Acetylirung  trennen  kann. 

Aether  und  Ester  des  Borneols^  sind  in  grösserer  Anzahl  bekannt;  unter 
ihnen  ist  der  Esslgsiureester  durch  sein  Krystallisationsvennögen  ansgexeichnet. 
Die  Eigenschaften  einiger  Eater  des  l-Bomeols  sind  in  folgender  Tabelle*  znsammen- 
gestellt: 


Wd 

[M]d 

d20/4 

Sdp.  (55  mm) 

Formiai .    .     . 

.     .     -40.46« 

-78-6 

1*0058 

97« 

Acetat    .    .    . 

.     .     -44. 40« 

-87-0 

0.9855 

107« 

Propionat   .    . 

.     .     .     -42.06« 

-88.2 

09717 

118« 

n-Butyrat    .     . 

.     .     .     -89.15« 

-87.8 

0-9611 

128« 

n-Valerianat    . 

.     .     .     -87.08« 

-88.2 

09588 

139« 

n-Caprylat .    . 

.     .     -81. 45« 

-88.1 

0.9848 

175« 

Im  Mittel 

87-9 

Aus  dieser  Tabelle  ist  das  interessante  Besnltat  ersichtlich,  dass  die  Molecalar- 
rotation  [11|d  fast  constant  bleibt,  trotzdem  von  den  vier  Gruppen  um  das  unsym- 
metrische Kohlenstoffatom  drei  unverändert  bleiben,  die  vierte  dagegen  einen 
enormen  Zuwachs  ihres  Aequivalent^Oewichts  erfährt;  dieser  Befund  steht  im  Wider- 
spruch mit  der  Hypothese  von  Güte  (vgl.  Bd.  I,  S.  888). 

Bei  der  Einwirkung  von  Phenylisocyanat  auf  Bomeol  bildet  sich  das  zur  Cha- 
rakterisirung  wohl  geeignete  Bornylphenylurethan«  vom  Schmelzpunkt  1S8 — 189«. 

Bornylhalolde  entstehen  durch  Umsetzung  von  Halogen  wasserstoff- 
säuren mit  Bomeol,  sie  sind  identisch  mit  dem  Pinenhydrohalogeniden, 
welche  beim  Sättigen  von  Pinen  mit  Halogenwasserstoffsäure  gewonnen 
werden.  Es  findet  danach  beim  üebergang  von  Pinen  in  Bomylchlorid 
eine  Umlagerung  statt  in  folgendem  Sinne  (vgl.  S.  984): 

Cl X 

CCH,  )  CCH, 


CCH, 


HG'=^ 


.CH>^ 


-->- 


CH, 


fmc\ 


Cllg  •  C  ■  CH^ 


Zwischenprodukt 


Bomylchlorid 


^  Haller,  Compt  rend.  108,  456  (1889).  —  Brühl,  Ber.  24,  8378  (1891).  — 
Bebtbam  u.  Walbauu,  Arch.  f.  Pharm.  231,  808  (1893).  —  Bouchabdat  n.  Lapomt,  1.  c. 

•  T8CHU0AEFP,  Ber.  31,  1775  (1898). 

*  Lbückabt,  Ber.  20,  115  (1887).  —  Halles,  Compt.  rend.  110,  149  (1890).  — 
Bebtbam  u.  Walbaum,  J.  pr.  [2]  49,  5  (1894). 
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Die  Annahme,  dass  im  Pinen  und  Bomylfaalogenid  zwei  verschiedene  Kohlen- 
stoffj^appirungen  vorliegen,  ist  dadaroh  sehr  plausibel,  dass  letzteres  durch  Silber- 
acetat  in  Bomeolacetat  überfQhrbar  ist  und  bei  der  Oxydation  Camphersäure  er- 
giebt,  während  Pinen  hierbei  Pinonsäure  bildet 

Das  durch  Umsetzung  des  Bomeols  mit  Jodwasserstoff  entstehende  Bornyl- 
Jodld^  wird  durch  Zinkstaub  zum  inactiven  Gamphan  (S.  1086)  reducirt  und 
liefert  mit  Kaliumacetat  neben  Camphen  einen  ungesättigten  Kohlenwasserstoff,  das 
Bornjlen,  welches  glatt  zu  Camphersäure  oxydirt  werden  kann: 


CCH, 


CH3  •  C  •  CHg 


CCH, 


CHg  *  C  ■  GHf 


CH 
Bomylen 


H,C 


CCH, 


CH3.C.CH, 


CHJ 


Bomyljodid 
C.CH3 


COOH 


CH|  •  C  •  CH3 


COOH 


Camphersäure. 


Dagegen  liefert  das  Bomyl chlor id  (Pinenhydrochlorid)  hierbei  nur  das 
Camphen  CioHie  (vgL  S.  1038),  welches  sich  nicht  zu  Camphersäure  oxydireu  Ifisst. 

Durch  Phosphorpentachlorid  wird  aus  Bomeol  ein  Oemisch  von  Chloriden  ge- 
wonnen, in  dem  das  Chlorid  des  Isoborneols  vorwiegt 

Eine  sehr  merkwürdige  Substanz  ist  das  IsoborneoP,  welches  bei 
der  Beduction  des  Gamphers  mit  Natrium  und  Alkohol  oder  besser  noch 
in  indifferenten  Lösungsmitteln  stets  als  Begleiter  des  Borneols  beob^ 
achtet  wird  (Halleb).  Als  Hauptprodukt  bildet  sich  sein  Essigester, 
wenn  man  Camphen  mit  Eisessig  und  öO^oigor  Schwefelsäure  einige 
Stunden  auf  50 — 60^  erwärmt  (Bbbtbam  u.  Walbaum). 

Das  Isobomeol  ist  äusserst  flüchtig  und  krystallisirt  in  dünnen  Blätt- 
chen des  hexagonalen  Systems,  welche  bei  2?  2^  schmelzen.  Es  unter- 
scheidet sich  vom  Bomeol  durch  grössere  Löslichkeit.  Isobomylchlorid 
ist  identisch  mit  Camphenhydrochlorid^. 


^  Waonbb  u.  Brickkbr,  Ber.  32,  2825  (1899).  —  Aschan,  Ann.  316, 196  (1901). 

*  MoMTOOLFUB,  Gompt  rend.  89,  101  (1879).  —  Halles,  Compt.  rend.  105,  227 
(1887).  —  BoüOHABDAT  u.  Lafovt,  Ann.  eh.  [6]  16,  246  (1889).  —  Bebtbam  a.  Wal-« 
BAUM,  J.  pr.  [2]  49,  1  (1894).  —  H.  Tbaübe,  J.  pr.  [2]  49,  S  (1894>  —  Beckmavn, 
J.  pr.  [2]  66,  81  (1897). 

*  Bbtcblkb,  Ber.  29,  697  (1896).  —  Waoneb  u.  Bbiokxeb,  Ber.  32,  8202(1899). 
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hdhomeoL 


Man  nahm  früher  an,  dass  das  Isobomeol  ebenüalLs  ein  secnndärer 
Alkohol  sei  und  im  Verhältniss  der  Stereoisomerie  zum  Bomeol  stände  h 

CCH,  CCH, 


H,C 


H,C 


HC  oe 


CHg  •  C  •  CHg 


und 


OHCH 


HÖH 


CHg  *  C  *  CH| 


HjC 


HÖH 


da  nach  älteren  Angaben  Isobomeol  wie  das  Bomeol  in  Campher  über- 
gehen soll.  Diese  Beziehungen  liegen  indessen  nicht  klar  und  werden 
bezweifelt.  Vielmehr  scheint  das  Isobomeol  ein  tertiärer  Alkohol  zu 
sein  und  wird  in  den  neueren  Arbeiten'  auch  als  solcher  angesehen. 
Hierfür  spricht  besonders  der  Umstand,  dass  es  beim  Erhitzen  mit  Chlor- 
zink unter  Wasserentziehung  in  Camphen  oder  mit  Zinkstaub  unter 
Sauerstoffentziehung  —  ein  fbr  tertiäre  Alkohole  charakteristisches  Ver- 
halten —  in  Isohydrocamphen  (vgL  S.  1037)  verwandelt  wird,  während 
Bomeol  bei  der  gleichen  Behandlung  mit  Zinkstaub  unverändert  bleibt 

Die  Schwierigkeit  besteht  nun  darin,  dem  Vorgänge  der  Umwandlung  des 
Camphers  in  einen  tertiären  Alkohol  Rechnung  su  tragen.  Nach  der  BsBOT^achen 
Formel  besteht  hierfür  zunächst  nur  eine  Möglichkeit,  die  sich  in  folgendem  Schema 
wiedergeben  iSsst: 

GH  CH  CH 


-<— 


H,d 


CH,  H,Cr 


CHg  •  C  •  CHj 


"CO 


C£[s  •  C  •  CHg 


CH, 
Campher 

H,G 


•CHOH        H,C> 


CHg  •  C  *  CHg 


C 


CH, 
Bomeol 


/-i 


I 


CHg  *  C  *  CH^ 


COH 
HgC-'^'^|"''^^^CH, 


CHg  •  C  •  CHg 


CHg 

Bomylen 


'•CHg 

Isobomeol 


CHg 

Camphen 

Allein  die  hier  benutzten  Formeln  des  Camphens  und  Isobomeols  stehen  wieder 
mit  manchen  Thatsachen  in  Widerspruch;  deshalb  sind  andere  Formolirongen 
vorgezogen  worden,  welche  im  Anschluss  an  die  Besprechung  des  Campbens  Er- 
wähnung finden  werden  (S.  1041—1042). 


^  Haller,  Dict.  d.  chim.  de  Wübtz,  2.  Spl.  Bd.  I,  S.  861  (1893).  —  JOmgbb  u. 
Klaobs,  Ber.  29,  547  (1896).  —  Beckmann,  J.  pr.  [2]  63,  35  (1897> 

*  BiLTz,  Ztschr.  f.  phjsik.  Chem.  27,  541  (1898).  —  Waonbb,  Cöthener  Chem. 
Ztg.  23,  981  (1899).  —  Sexmlbr,  Ber.  33,  774  (1900). 
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Der  secandäre  Alkohol  des  Fenchons  ist  der  FenehylalkohoP: 

H|C| CH'  ■    '  jCH  •  CHg 


JCHOH 


Er  entsteht  in  zwei  optisch-actiren  Formen,  welche  durch  Beduction 
Yon  d-  und  1-Fenchon  entstehen,  bei  45^  schmelzen  und  bei  201^  sieden; 
spec  Gewicht  0-988  bei  50^  [a]©  =  -  10-85"  und  +  10-86<>  in  lOV^iger 
alkoholischer  Lösung.  d-Fenchon  liefert  D  l-Fenchylalkohol  und  1-Fenchon 
Ld-Fenchylalkohol,  wobei  die  grossen  Buchstaben  D  und  L  die  Herkunft 
aus  den  entsprechenden  Fenchonen,  die  kleinen  Buchstaben  die  Drehungs- 
richtung der  Substanzen  selbst  andeuten  sollen. 

Die  ans  den  Fenchylalkoholen  durch  UmsetsuDg  mit  Phospborpentachlorid  ent- 
stellenden FenehyleUoride*  CjoHi^Gl  sind  Gemische  seenndftrer  und  tertiArer  Chloride, 
wie  diejenigen ,  welche  ans  Bomeol  auf  gleichem  Wege  gewonnen  werden.  Dem- 
gemfiss  bilden  sich  aus  den  Fenchylchloriden  durch  Chlorwaaserstoffiibspaltang  stets 
Gemische  verschiedener  Fenchene  CioH|«  (vgl.  S.  1042—1048). 

Aus  einem  solchen  konnte  durch  SchwefelsAore  und  Eisessig  das  Acetat  eines 
neuen  Alkohols,  des  Isofenehylalkohols*,  gewonnen  werden,  der  vielleicht  im 
gleichen  Yerhlltniss  zum  Fenchjlalkohol  wie  das  Isobomeol  cum  Bomeöl  steht. 
Der  Isofenchylalkohol  kiystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  61*5^62^;  Siede- 
punkt 07—98*  unter  18  mm  Druck;  spec.  Gew.:  0-9618  bei  15*;  [oJd  »  -  25-78* 
in  10*/oiger  alkoholischer  Lösung.  Er  ist  secundärer  Natur,  da  er  bei  der  Oxy- 
dation ein  mit  dem  Fenchon  isomeres  Keton  liefert  (Ozim:  Schmelzpunkt  82*). 


Amine, 

Durch  Erhitzen  von  Camplier  mit  Ammoniumformiat  wird  das  Formylbo 
amin,  welches  sich  zu  Bomyiamln*: 


niyl- 


H^a 


CH.C-CH, 
CCH,- 


GH-NH^ 


verseifen  lässt,  gewonnen.  Bei  diesem  Process,  wie  auch  bei  der  Beduction  des 
Camphcroxims  mit  Natrium  und  Amylalkohol,  entsteht  ausser  dem  Bomylamin  noch 
ein  isomeres   Amin,    das  Neobornylamin *.     Das  Bomylamin  schmilzt  bei   163*, 

*  Wallaoh,  Ann.  263,  148  (1891);  272,  104  (1892);  302,  871  (1898).  — 
Gabdmeb  u.  Cockbübx,  Joum.  Soc  73,  276  (1898)  —  Kchdaxow  u.  LurscHimM,  J. 
pr.  [2]  62,  8  (1900). 

*  KoKBAKOW  u.  LuTscfflNiM,  J.  pr.  [2]  62|  1  (1900).  —  Wallacb,  Ann.  316, 
278  (1901). 

*  Bbbtram  u.  Hblle,  J.  pr.  [2]  61,  298  (1900). 

^  Leuckart  u.  Bach,  Ber.  20,  104.(1887).  —  Wallaob  n.  Gbibpuixbrl,  Ann. 
269,  847  (1892).  —  Koxowalow,  Ghem.  Centralbl.  19011,  1002. 

*  FoBSTER,  Joam.  Soc.  73,  886  (1898).  —  Fobstib  u.  Bmitb,  Jonm.  Soc  77, 
1152  (1900). 
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Bomylamin,  Fenehylamin. 


[a]o  «  +45-5^;  das  Neobornylamin  schmilzt  bei  184*,  [a]D  »  —  43-7*  (beide  in  47«iger 

absolut  alkoholiicher  Lösung).    Ihre  Trennung  beruht  aaf  der  verschiedenen  Los- 

lichkcit  ihrer  salssaoren   Salze   in   Wasser,    in    dem   dasjenige    des  Bomylamins 

schwerer  löslich  ist     Das  Neobomylamin  ist  wahrscheinlich  stereoisomer  n'it  Bor- 

nylamin. 

Camphylamin^  CioHiy'NH,  und  Campholamin'  C,oHt«*NH,  sind  Derivate 

von    Aufspaltungsprodukten    des  Camphers.     Sie  entstehen    durch    Reduction    des 

a-Campholennitrils  bezw.  des  Campholsänrenitrils   mit  Natrium   und  Alkohol  (vgl. 

S.  1025  o.  S.  1012). 

FenekyUmin*: 

H.Cl CH f^R '  CH, 


H.C 


CH^  •  C  •  CHg 


-CH CHNH, 


bildet  sich   analog  wie  das  Bomylamin,   siedet  bei   195*  und   riecht  wie  dieses 
piperidinartig;  D»'»:  0920;  [a]©  —  -  24- 89*. 

Fencholenamin^  CioH|7-NH,  wird  aus  Fencholennitril  gewonnen. 

Ein  ungesättigtes  Amin  dieser  Reihe  ist  das  S.  1005  erwilhnte  Camphenandii : 

<C'NHj 
!| 
CH 

Gesättigte  Kohlenwasserstoffe, 

Von  den  gesättigten  EohlenwasBerstoffen  der  Camphergruppe  ist  nur 
das  Camphan^: 

CCH, 


CHg  •  C  •  CH3 


selbst  genauer  bekannt.  Es  entsteht  am  besten  durch  Reduction  des 
activen  Bornyljodids  mit  Zinkstaub,  Eisessig  und  Jodwasserstoff  bei 
niederer  Temperatur.  Es  wurde  sowohl  bei  der  Bereitung  aus  d-  wie 
aus  1-Bornyljodid  optisch-inactiv  erhalten;  auf  die  Bedeutung  dieser  Be- 
obachtung für  die  Constitution  des  Camphers  selbst  ist  bereits  S.  1011 
hingewiesen   worden.     Das  Camphan   schmilzt   bei  153 — 154°  und  ver- 

*  H.  GoLDsciiM/DT  u.  KoREFP,  Ber.  18,  1632(1885).  —  Goldschmidt  u.  Schulhoff, 
Ber.  19,  708  (1886).  —  Tibmahn,  Ber.  29,  3008  (1896);  30,  245  (1897). 

^  Errebä,  Ber.  26  Ref.,  21  (1893). 

'  Wallach  u.  Gribpenkerl,  Ann.  269,  358(1892).  —  Wallach,  Ann.  272,  105 
(1893).  —  Wallach  u.  Binz,  Ann.  276,  817  (1893). 

*  Wallach  u.  Jenkel,  Ann.  269,  369  (1892). 

^  Montoolfier,  Compt  rend.  87,  840  (1878).  Ann.  eh.  [5]  19,  145  (1880).  — 
Letts,  Ber.  13,  798  (1880).  —  Kachler  u.  Spitzer,  Ber.  13,  2236  (1880).  —  v.  Rosen- 
BERO,  Riohter-Anschütz,  OrgRU.  Chemie,  7.  Aufl.  II,  319  (1896).  —  Sbxmler,  Ber. 
33,  777,  3424,  3426  (1900).  —  0.  Aschan,  Ann.  316,  196,  234  (1901). 
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fllichtigt  sich  kurz  nach  dieser  Temperatur;  es  krystallisirt  aus  Methyl- 
alkohol beim  langsamen  Verdunsten  in  grossen,  dünnen,  sechszackigen 
Blättern,  welche  schwach  nach  Borneol  riechen. 

Ein  mit  dem  Camphan  isomerer  Kohlenwassersfoff  —  das  sogenannte  Isohydro- 
eamphen  ^  —  wird  durch  Erhitzen  vom  Isobomeol  mit  Zinkstaub  unter  Druck  auf  220® 
gewonnen  (vgl.  8.  1034).  Es  bildet  famkrautartige  Aggregate;  Schmelzpunkt  85^ 
Siedepunkt  162  ^ 

Der  gesättigte  Kohlenwasserstoff  der  Fenchongmppe,  das  Fenchan,  ist  noch 
nicht  genau  bekannt 

Ungesättigte  Kohlenwasserstoffe. 

Während  sich  von  der  BREDT'schen  Formel  des  Camphers  nur  zwei 
isomere  Camphene  C^o^ie  ^^l^iten  lassen: 

CCH,  CCH, 


und 


H,C 


Ca^  •  C  ■  CHg 


OH 


JCH 


CH|  •  C  •  CHg 


sind  nach  der  BBBDX-WALLACH'schen  Fenchonformel  eine  ganze  Reihe  (7) 
Fenchene  möglich,  Yon  denen  die  folgenden  vier  Coniigurationen  haupt- 
sächlich nach  ihrer  Entstehung  aus  Fenchon  in  Betracht  kommen: 

CH  CH 


CHCHg 


CH3  •  C  •  CHg 


Ich 


TiCCH, 


CH,.C.CH, 


c 


J*-Fenchen 
C 


Ji-Fenchen 
CH 


CH3»C«CH 


CCH, 


H,G 


JCH, 


CHgCCH, 


IH 
^«"-Fenchen 


J=CH, 


CH, 


JH 
J«<7).penchen 


Thatsächlich  sind  nun  auch  zwei  structurverschiedene  Camphene, 
das  eigentliche  Camphen  und  das  Bornylen,  und  mehrere  Fenchene 
bekannt  geworden.  Wir  betreten  indessen  jetzt  ein  Gebiet  der  Terpen- 
chemie,    welches  zwar  schon  sehr  lange  bearbeitet  wird,  trotzdem  aber 


^  Sbmxleb,  Her.  SB,  776  (1900). 


1038  Cafnp?ien. 

noch  recht  wenig  geklärt  ist  Besonders  die  allerjüngste  Forschung 
(Bbedt,  Waoneb,  Semhleb)  hat  für  das  Gamphen  so  merkwürdiges  Mate- 
rial erbracht,  dass  man  augenblicklich  vollständig  unsicher  ist,  welcher 
Specnlation  man  sich  anschliessen  soll.  Es  werden  daher  vorläufig  nur 
die  experimentell  ermittelten  Thatsachen  Wiedergabe  finden  und  im  An- 
schluss  daran  kurz  die  Ansichten  der  genannten  Chemiker  erörtert  werden. 

Das  Camphen^  entsteht  in  zwei  optisch-activen  Formen  je  nachdem 
man  von  d-  oder  1-Bomylchlorid  (Pinenhydrochlorid  vgl  S.  1032),  ausgeht 
und  dasselbe  mit  alkoholischem  Kali  oder  Natriumacetat  und  Eisessig 
behandelt.  Es  ist  das  einzige  feste  Terpen,  welches  man  in  der  Natur  auf- 
fand. d-Camphen  kommt  im  Ingweröl  und  Spicköl,  1-Camphen  im 
Campheröl,  Citronellaol,  Baldrianöl,  französischen  und  amerikanischen 
Terpentinöl  vor.  Aus  Isoborneol  wird  es  mit  Zinkchlorid  (vgL  S.  1034), 
aus  Borneol  beim  Erhitzen  mit  Kaliumbisulfat  auf  ca.  200^  erhalten. 

Das  Camphen  ist  eine  weisse  mikrokrystallinische  Masse,  welche  wie 
der  Campher  leicht  sublimirt;  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit 
Wasser  lässt  es  sich  verhältnissmässig  leicht  rein  erhalten;  trotzdem 
schwanken  die  Angaben  über  seine  physikalischen  Constanten.  Man  giebt 
gewöhnlich  den  Schmelzpunkt  zu  48 — 50^  an,  den  Siedepunkt  zu  160^; 
Uo«  «  1-45581,  D/*-  0*84224,  D"  =  0-850.  Der  Molekularrefraction 
zufolge  besitzt  der  Kohlenwasserstoff  eine  Doppelbindung  (Bbühl, 
Wallach).  Hiermit  steht  auch  sein  chemisches  Verhalten  in  Ueberein- 
stimmung.  Wagneb  hat  entschieden,  dass  das  bei  der  Einwirkung  von 
Salzsäuregas  auf  Camphen  sich  bildende  Hydrochloreamplieii*  Ci^H^^Cl 
identisch  ist  mit  dem  Isobomylehlorld  vom  Schmelzpunkt  150 — 152® 
(Reychler),  welches  auch  durch  Behandlung  von  Borneol  mit  Phosphor- 
pentachlorid  in  reichlicher  Menge  gewonnen  wird.  Ob  das  Camphen- 
dibromid'  C^o^ie^^a^  Schmelzpunkt  92®,  als  ein  directes  Additions- 
produkt von  Brom  oder  als  ein  Substitutionsderivat  angesehen  werden 
muss,  ist  zweifelhaft. 


^  Bebthelot,  Ann.  10,  867  (1859).  —  Hiban,  Ann.  eh.  [5]  6,  858  (1875).  ~ 
MoNTQOLFiER,  Ann.  eh.  [5]  14,  104  (1878).  —  Kachler,  Ann.  197,  96  (1879).  -> 
Tilden  u.  Armstrong,  Ber.  12,  1753  (1879).  —  Berthklot  u.  Vibillb,  Ann.  eh.  [6] 
10,  454  (1887).  —  Wallach,  Ann.  246,  210  (1888).  —  Marsh,  Baluol  u.  Gabdnkr, 
Journ.  Soc.  69,  648  (1891).  —  Stohmann,  ZtscLr.  f.  phjsik.  (Jhem.  10,  412  (1892).  — 
BBüH^  Ber.  26,  147,  160  (1892).  —  Bouchardat,  Bull.  [8]  U,  147  (1894).  ~  Ouvibbo, 
Bull.  [8]  11,  150  (1894).  --  Bebtram  u.  Walbaum,  J.  pr.  [2]  49,  17  (1894).  — 
KoNowALOw  Chem.  Centralbl.  1900  I,  1101.  —  Gildbmeisteb  u.  Hoffmann,  Aethe- 
risehe  Oele  S.  167  (Berlin  1899). 

'  Riban,  Ann.  eh.  [5]  6,  868  (1875).  —  Kachler  u.  Spftzer,  Ann.  200,  343  (1880). 
—  Reychlbr,  Ber.  29,  697  (1896).  —  Jünger  u.  Klagbs,  Ber.  29,  546  (1896).  — 
Waoner  u.  Bbicknbr,  Ber.  32,  2802  (1899)  —  Semmler,  Ber.  33,  3428  (1900). 

'  Wallach,  Ann.  230,  236  (1885).  —  Reychlbr,  Ber.  29,  900  (1896).  —  JOnqee 
u   Klagbs,  Ber.  29,  545  (1896).  —  Semmler,  Ber.  36,  1016  (1902). 
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Durch  verdünnte  Permanganatlösung  entsteht  unter  Aufhebung  der 
doppelten  Bindung  das  Camphenglykol  ^  GjoHj0(OH)j|  vom  Schmelz- 
punkt 192^  Mit  Platinmohr  oder  Chromsäure  wird  nach  Berthelot, 
RiBAN,  Tilden  und  Abmstbong  Camphen  zu  Campher  oxydirt  Durch 
Eisessig  und  Schwefelsäure  wird  bei  50 — 60^  das  Acetat  des  Isobomeols 
bereitet  Bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  eine  Lösung 
von  Camphen  in  Chloroform  erhält  man  ein  Additionsprodukt  *  Cj^Hj^  •  HNO3, 
aus  dem  mit  alkoholischer  Kalilauge  dieser  Kohlenwasserstoff  regenerirt 
werden  kann.  Wird  Camphen  aber  mit  Salpetersäure  in  der  Wärme 
oxydirt,  so  bildet  sich  eine  dreibasische  Säure,  die  CamphosKnre ' 
(Carboxylapocamphersäure)  (Marsh  und  Gabbneb).  Die  Constitution 
dieser  letzteren  ist  jetzt  ziemlich  sicher,  da  sie  beim  Erhitzen  wie  eine 
Malonsäure  in  Kohlendioxyd  und  Apocamphersäure  (Camphopyrsäure) 
zer&llt,  welch'  letztere  synthetisch  bereitet  wurde  (vgl.  S.  1043 — 1044). 


H,G 


H,C 


CH  •  COOH  H,a CH .  COOH 


s-CCH, 

-c. 


COOH  H,0 


GOOH 


COOH 
Carbozylapocamphenftiire  Apocamphersäare 

Daneben  werden  bei  dieser  Oxydation  mit  Wasserdampf  flüchtige  Gele  ge- 
wonnen: das  Oampbenllnitrit«  G8Hu>C:CH-0-N0,  (Siedepunkt  147^  [12  mm])  nnd 
das  Camphenllon^'«-'**  C8H,4>G0  (Siedepunkt  81<»  [15  mm],  Schmelzpunkt  88  <7.  Das 
Camphenilnitrit  lisst  sich  durch  Reduction  in  einen  Aldehyd,  den  OampheBilaldeliyd 
GgH,4>GH*GH0  und  durch  Permanganat  in  das  Gamphenilon  umwandeln.  Den- 
selben- Aldehyd'  bereitet  man  auch  nach  der  &ABi>*schen  Beaction  (vgl.  S.  107, 
479)  aus  Camphen  und  Ghromylchlorid  in  SchwefelkohlenstofflSsung.  Er  schmilzt 
bei  70®  und  siedet  bei  96®  (14  mm).  Der  Gamphenilaldehyd  kann  lu  der  Camphe- 
nllansiure^  G,oHieOt  oxydirt  werden,  welche  in  zwei  Isomeren  (a-Sfture  vom 
Schmelzpunkt  65®  und  Isosäure  vom  Schmelzpunkt  118®)  auftritt  Durch  Bromimng 
des  Gamphenilansfturechlorids  entsteht  eine  a-Bromsäure,  die  durch  Natrium- 
carbonat  und  Wasser  in  a-OxyeampheBilaiiBlare®*^  (Gamphenilolsäure)  GioHieOt 
übergeführt  wird.  Die  gleiche  Säure  (Schmelzpunkt  170—172®)  ist  auch  früher  auf 
directem  Wege  aus  Gamphenglykol  durch  Oxydation  erhalten  worden.  Nach  Art  der 
a-Oxysäuren  zerf&llt  sie  bei  schwacher  Oxydation  in  CO,  und  ein  Keton,  das  schon 
oben  erwähnte  Gamphenilon:  (]sH,4>G(0H)G00H+0->GaH,4>(X)+G0,+H,0. 
Das  Oxim  des  Gamphenilons  G8H,4>G:=N0H  verhält  sich  bei  der  Behandlung 


^  Waghks,  Ber.  28,  2311  (1890). 

*  BouvEAüLT,  Bull.  [2]  23,  585  (1900).  —  Dbmjahow,  Ghem.  Gentralbl.  1901  n,  346. 

*  MiJusH  u.  Gasdhxb,  Joum.  Soc.  69,  74  (1896).  —  Bbedt  u.  Jaqelki,  Göthener 
Ghem.  Ztg.  20,  842  (1896).  —  Gillxs  u.  Bemwick,  Proc.  of  the  Ghem.  Soc.  Nr.  182, 
S.  158  (1897). 

*  Jaoelxi,  Ber.  32,  1498.  (1899>  <^  £tard,  Gompt.  rend.  116,  434  (1893). 
®  Majewbki  u.  Wagkeb,  Ghem.  Gentralbl.  1897  I,  1056. 

'  Brbdt  u.  Jaqelki,  Ann.  310,  112  (1899). 

>  Blaise  u.  Blakc,  Gompt  rend.  129,  886  (1899);  Bull.  [3]  23,  164  (1900). 
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mit  wasBerentziehcDdcn  Mitteln,  z.  B.  Acetjlchlorid  ganz  wie  das  Gampheroziin, 
spaltet  Wasser  ab  und  liefert  das  Nitril  einer  ungesättigten  cyclischen  Sinre,  der 
Campboeeensäure  **'  C«H,,-COOH.  Die  Camphoceens&ure  wird  durch  vorsichtige 
Oxydation  in  DIoxydibydroeanphoeeeBsiiiire  C,H,«04  (Schmelzpunkt  163*),  letztere 
weiter  in  Dimcthyltricarballylsfture  äbergeffihrt,  dasselbe  Abbanprodukt,  welches 
auch  aus  der  a-Campholytsäure  entsteht  (vgl.  S.  1023). 

Der  zweite  bekannte  ungesättigte  KohlenwasserstoiF  der  Camphan- 
gruppe  ist  das  Bornylen,  weichet  erst  kürzlich  yon  Waoneb  und  Bbyk- 
KEK^  entdeckt  wurde,  als  sie  aus  Bomyljodid  mit  alkoholischem  Kali  Jod- 
wasserstoiF  abspalteten.  Zur  Trennung  von  Camphen  wurde  der  Bohkohlen- 
wasserstoff  mit  Essigsäure  und  Schwefelsäure  behandelt,  wobei  das 
Bornylen  unangegriffen  bleibt,  das  Camphen  aber  in  Isobomylacetat 
übergeht  Bornylen  ist  fest,  schmilzt  bei  97-5— 96 ^  siedet  bei  149—150® 
und  sublimirt  in  glänzenden  Erystallen.  Es  ist  dadurch  Tom  Camphen 
unterschieden,  dass  es  verhältnissmässig  glatt  in  Camphersäure  über- 
führbar ist,  während  Camphen  bisher  nicht  zu  dieser  Säure  hat  ozydirt 
werden  können. 

Daher  ist  es  ziemlich  wahrscheinlich,  dass  dem  Bornylen  die  Formel  eines 
J*-Camphens  zukommt,  die  bisher  dem  eigentlichen  Campben  zugewiesen  wurde, 
wftbrend  das  letztere  anders  constituirt  sein  muss: 


OCH, 


H,C 


CHf  ■  C  •  CHf 


— >- 


C  GH, 


CHJ        H,d 


CH|  ■  C  •  CHg 


CH 
Bomyljodid 


COOK 


Crig«C*CHg' 


COOH 


;h 

Camphersfture 


Bredt*  hält  dagegen  bisher  daran  fest,  dass  das  gewöhnliche  Camphen  diese 
Structur  besitzt,  aus  der  sich  die  Bildung  der  Carbozylapocamphersfiure  gut  er- 
klären lässt: 

CCH,  CCOOH 


HjCr 


CHj'C'CHg 


► 


CH 


COOH 


CHf  •  C  •  CHg 


COOH 
Carboxylapocamphersfiure 


Die  Entstehung  der  Camphenilolsäure  aus  Camphenglykol  deutet  er  im  Sinne  der 
Pinakon-  bezw.  Benzilsfture-Umlagerung: 


*  Vgl.  Anm.  4,  S.  1039.  •  Vgl.  Anm.  8,  S.  1039. 

•  Ber.  33,  2121  (1900).  —  Tschuqaepf,  Cöthener  Chem.  Ztg.  24,  519  (1900). 
«  Bbedt  u.  Jaoelki,  Ann.  310,  112  (1900). 
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HtQ 


HfC 


C(CH,>-rtCH 

CHg  *  C  •  CHy 
CH 


H,G 


CH 
H»C, 


H,d 


-C(CH,HCH.OH 


CIL  *  C  •  CH« 


+0 


CHOH 


H,C 


-0(CH,K^ 
•CCH.  0(0H). 


Camphenglykol 


CH3  •  C  •  CHg 

C 


COOH. 


JH- 


Camphenilolsfture 

InfolgedeaBen  kommen  dem  Camphenilaldehyd  and  dem  Camphenilon  die  folgenden 
Formeln  zn: 

H,G- 


H,Cl 


— C(CH,)>^ 
CHsCCH,  CHCHO 

-Ju. 


HjCj ACHgk 


H,0 


Camphenilaldebyd  Camphenilon 

Hierbei  fftUt  indessen  auf,   dass  die  ans  dem  Camphenilonozim  entstehende 

Camphoceensäore  (vgl.  8. 1040)  nicht  identisch  ilst  mit  der  o-Campholytsftare;  denn 

nach   dem  Schema  des  Uebergangs   von  Campheroxim  in  a-Campholensftarenitril 

sollte  bei  dem  Camphenilonoxim  die  Wasserabspaltung  zu  dem  Nitril  in  folgender 

Weise  stattfinden: 

C  ■  CHj  G  *  CHf 


C^^  ■  C  *  CHg 


NOH 


GN 


CH|  •  G  ■  CHg 


H,G 


H,d 


m 

Campheroxim 
-CCHj 


H( 


CHjCCH,  C=-NOH 


m 


H,d 


^CCH, 


ICTH 
n-Campholennitril 

HCr— CGH, 


CN 


Camphenilonoxim 


Gamphoceennitril 


H,d 


[,.C. 


CHg  •  C  •  CHf 


CH. 


COOH 


o-Campholytsfture  (S.  1022) 


Wagneb  ^  erklärt  die  Bildung  des  Camphens  aus  Bomylchlorid  im  Sinne  folgender 
Formeln : 


CCH.  HC  H 

GHCl 


CH|  •  C  *  CHg 


Gl 
HG 


GCH, 


HG 


CHg  ■  G  ■  CHg 


CH, 


G-GH, 


GH, 


^  Ber.  33,  2124  (1900). 
y.  Msrm  n.  Jaoqbbom  ,  org.  Gbem.  IL 


Gamphen 

66    (Juli  02.) 
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Fenchene. 


Dann  würde  die  tertifire  Natur  des  Isobomeols  sich  folgendermaasen  deuten  lassen: 


H,G CH — jC— CH, 


H,d 


H,G CH — |C(OH).  CH, 


H,d 


in 


Camphen  Isobomeol 

Diese  Camphenformel  gestattet  weiter  eine  leichte  Interpretation  der  Bildung 
yon  Camphenilolsfture,  Camphenilaldehyd  etc.  (allerdings  mit  einer  ganx  anderen 
Formulirung  wie  derjenigen  von  Bbbdt),  berficksicbtigt  aber  nicht  in  einfi^eher 
Weise  die  Produkte  der  Oxydation  des  Camphens,  die  Carbozylapocamphersfture  und 
die  Apocamphersäure,  sowie  die  Bückbildung  des  Camphers. 

Aus  diesem  Grunde  zieht  Semmleb^  die  Existenz  eines  Trimetfajlenrings  beim 
Camphen  in  Betracht,  welcher  folgendermassen  entstanden  sein  könnte: 

CH  CH 

CH, 


CHg  -  C  •  CHg 


CH,  •  0  •  CH, 


!H. 
Bomjlchlorid 

und  gelangt  so  zu  einer  Structurformel,  welche  besonders  die  Bildung  der  Carboxjl- 
apocamphersfture  leicht  erklftren  würde. 

Fenchene '•  Diese  Eohlenwasserstoffe  C^o^ie  entstehen  aus  den 
Fenchylalkoholen  durch  Abspaltang  von  Wasser  oder  aus  den  Fenchyl- 
halolden  durch  Entziehung  yon  Halogenwasserstoff.  Es  bilden  sich  hier- 
bei aber  stets  Oemenge  von  Isomeren,  die  sich  durch  yerschiedenes 
optisches  Drehungsvermögen  unterscheiden.  Der  Gehalt  des  Rohfenchens 
an  den  verschiedenen  Isomeren  wechselt  mit  den  Versuchsbediogungen. 

Oeht  man  vom  d-Fenchon  aus  und  reducirt  dieses,  so  gewinnt  man 
den  D  1-Fenchylalkohol  (vgl.  S.  1035).  Wird  derselbe  mit  Chlorphosphor 
unter  guter  Kühlung  umgesetzt,  so  entsteht  ein  Fenchjlchlorid,  welches 
stark  links  dreht  und  bei  der  Ghlorwasserstoffabspaltung  mit  Hülfe  von 
Anilin  wesentlich  B  1-Fenchen  liefert  Lässt  man  dagegen  Chlorphosphor 
ohne  Kühlung  auf  den  Fenchylalkohol  einwirken,  so  erhält  man  ein  rechts- 
drehendes Chlorid  und  daraus  rechtsdrehendes  Bd-Fenchen«  Beide 
Fenchene  verhalten  sich  gegenüber  Permanganat verschieden;  Dd-Fenchen 
wird  leichter  davon  angegriffen  als  Dl-Fenchen,  und  man  kann  durch 
Schütteln  mit  Ty^iger  PermanganaÜösung  bei  60 — 70^  letzteres  von  er- 


1  Ber.  36,  1016  (1902).  —  Vgl.  Mabsh,  Chem.  Centralbl.  18991,  790. 

*  Wallach,  Ann.  263,  148  (1891);  302,  871  (1888);  316,  283  (1900)l  — 
Gaxdmeb  u.  Cockbübx,  Joum.  Soc.  73,  275,  704  (1898).  —  Bebtbam  n.  Hbllb,  J.  pr. 
[2]  61,  298  (1900).  —  Kondakow  u.  Lutbchimik,  J.  pr.  [2]  62,  1  (1900).  Cöthener 
Chem.  Ztg.  26,  131  (1901).  —  Zbunskt  u.  Zelixow,  Ber.  34,  3256  (1901). 
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sterem  befreien.  Die  Fenchene  bilden  farblose  Flüssigkeiten^  deren  Ge- 
rach an  Camphen  erinnert  Sie  sieden  bei  154 — 156^;  D^^»  0*867, 
ni>^^ss  1*47047.  Sie  liefern  weder  mit  Halogenen,  Halogenwasserstoffsäuren 
noch  mit  Nitrosylchlorid  krystallisirende  Additionsprodokte.  £2s  scheint, 
dass  die  Fenchene  anch  im  französischen  Terpentinöl  enthalten  sind,  da 
BoüGHASBAT  und  Lapont^  daraus  durch  Einwirkung  von  Säuren  einen 
Alkohol  isolirt  haben,  dessen  Identität  mit  Fenchylalkohol  erwiesen  wurde 
(YgL  Isofenchylalkohol  S.  1035). 

Genau  bekannt  ist  bis  jetzt  nur  die  Constitution  desjenigen  Fenchens, 
welches  den  Hauptbestandtheil  des  Dl-Fenehens'  bildet  (WaiiLach). 
Es  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  die  Dl-Oxyfenchen- 
säure  CjqHjqO,,  Schmelzpunkt  152®,  welche  durch  Bleisuperoxyd  und 
Schwefelsäure  nach  Art  der  a-Oxysäuren  unter  Kohlensäureentwicke- 
lung in  ein  Eeton  übergeht,  das  Dd-Fenchocamphoron  C^H^^O  vom 
Schmelzpunkt  110^  Das  Oxim  GgH^^:NOH  des  letzteren  schmilzt  bei 
69 — 71®  und  spaltet  wie  Campheroxim  leicht  Wasser  ab  unter  Bildung 
eines  Nitrils,  des  Fenchocamphonitrils  OgH^j-CN.  Das  Dd-Fencho- 
camphoron  wird  durch  Salpetersäure  zu  dem  niederen  Homologen  der 
Gamphersäure  —  der  Apoeampherslure  (Camphopyrsäure)  —  oxydirt, 
welche  von  Mabsh  und  Gabbkbb  zuerst  aus  Camphen  dargestellt  wurde 
und  deren  von  Gustav  Eoicppa  ausgeführte  Synthese  (Näheres  vgL 
unten)  schon  verschiedentlich  Erwähnung  fand.  Da  die  Constitution 
der  Apocamphersäure  ganz  klar  ist,  lassen  sich  diese  Thatsachen  nur 
folgendermassen  deuten: 

H,G CH fXQB) .  GOCH 


/:=CH, 


Dl-Fenchen 
H,G CH CO 


D  i-OzyfenchenBäare 
H,G— — CHCOOH 


K3H, 
D  d-Fenchocamphoron 


HjCl 


CHg  •  C  •  CHf 


H(CO)OH 


Apocamphersfture 

Das  Dd-Fenchen  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  ebenfalls  eine 
a-Ozysäure,  die  D  d-OxyfeDehensXnre  vom  Schmelzpunkt  138^  Auch  diese  kann 
auf  analogem  Wege  zu  einem  Keton  C^H^fi  abgebaut  werden,  dem  D  1-Feneho- 
eamphoroo;  indessen  erhält  man  ans  dem  letzteren  mit  Salpetersäure  keine  Apo- 
camphersäure; demnach  scheinen  die  beiden  Fenchocamphorone  und  demgemäss 
auch  die  Fenchene  ^tructnrverschieden  zu  sein. 

Synthese  der  Apocamphersäure^   Als  Ausgangsmaterial  diente 


1  Compt  rend.  US,  558(1891);  126,  112  (1897);  126,  755  (1898).  —  Bouchardat 
u.  Tabdt,  Compt.  rend.  120,  1418  (1895). 

*  Walulcb,  Ann.  300,  294  (1898 j;  316,  288  (1901). 

*  G.  RoMPPA,  Ber.  34,  2472  (1901). 
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SyrMeae  der  Apocamphersäure. 


die  S.  817  erwähnte  /J/S-Dimethylglutarsäure,  welche  nach  Art  der  Dieck- 
MANN'schen  Condensation  (ygl.  S.  743)  durch  Einwirkung  von  Oxalester 
und  Natriumäthylat  in  eine  cyclische  Diketonsäure  überftihrbar  ist: 

COOK  HCHCOOR  CO- CH- COOK 

+        NxCH,)b     =-     I      NxCHJi     +    2K0H. 
)00R  HCJhCOOR  COdH.COOR 

Diese  Diketonsäure  lässt  sich  zu  einer  Dioxysäure  reduciren.  Durch 
Behandlung  mit  Jodwasserstoff  und  rothem  Phosphor  werden  aus  der 
Dioxysäure  zwei  MolekQle  Wasser  abgespalten,  und  es  entsteht  eine 
zweifach  ungesättigte  Säure,  die  bei  der  Reduction  eine  Doppel- 
bindung Terliert  und  eine  Dimethylcyclopentendicarbonsäure 
liefert;  der  Vorgang  lässt  sich  folgendermassen  deuten  (vgl.  S.  845): 


OH.  HC 


OH.  HO 


CHCOOH 


CH,.C.CH, 
CH. 


HO 


COOH 


HO 


C.COOH 


HG 


f .  G  ■  CHf 


COOH 


HO 


^mcooH 


g  •  C  •  CHg 
— CH. 


COOH 


Dioxysäure  sweifach  nnges.  Säare  einfach  unges.  Säure 

Die  Dimethylcydopentendicarbonsäure  endlich  lagert  Bromwasserstoff 
an  unter  Bildung  einer  Bromapocamphersiare^  welche  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig  in  Apocamphersäure  übergeht: 


BrHC 


H,Ö 


CHCOOH 


g .  C .  CHg 
— CH- 


H,G 


COOH 


Hgd 


CHCOOH 


CHg .  C/ .  CHg 


-CHCOOH 


Bromapocamphen&are  Apocamphersäure 

Die  Apocamphersäure^  tritt  in  einer  eis-  und  einer  Trans-Form  auf,  vom 
Schmelzpunkt  203— 204  <^  besw.  190— 191  ^  Die  synthetische  cis-Säure  ist  identisch 
mit  der  Apocamphersäure  aus  Naturprodukten,  welche  gleichfalls  optisch -inactiv 
ist,  und  krystallisirt  in  grossen,  glasglänzenden  Nadeln;  sie  liefert  ein  Anhydrid 
vom  Schmelzpunkt  174 — 175®;  die  Anilsäure  schmilzt  bei  211*. 

Die  Bedeutung,  welche  diese  schöne  Synthese  ftlr  die  Chemie  der 
Camphergruppe  besitzt,  ist  an  verschiedenen  Stellen  gebQhrend  her- 
vorgehoben worden. 


^  Marsh  u.  G-ardnbb,  1.  c  —  Gardnsr  u.  Cockbübn,  Joum.  Soc.  73,  278  (1898). 
—  Wallach,  Ann.  300,  817  (1898).  —  Komppa,  Ber.  34,  2472  (1901). 
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Die  Seitenxahlen ,  welche  durch  ein  Sternchen  *  hervorgehoben  sind,  geben  an,  wo  die 
einseln^  Substansen  in  Tabellen  angefiihrt  dnd;  aie  lind  alao  namentlich  dann  nach-' 
xusohlagen,  wenn  et  dch  nm  die  Anftuohung  der  phjaikaliachen  Conatanten  handelt. 
Für  dasRq^ister  sind  bei  den  eintelnen  Namen  die  Babstituenten  gleicher  Ord- 
nung in  solcher  Reihenfolge  angefahrt»  wie  sie  sich  aus  den  (Denier  VorsohUgen  für 
die  Bensolderiyate  (vgl.  Lehrbuch  Bd.  II,  Th.  I,  8.  75,  Nr.  2)  ergiebt.  Die  Präfixe  Ortho-, 
Meta-,  Para-  und  Mono-  sind  in  der  Hegel  —  wo  nicht  besondere  Gründe  für  ihre  An- 
führung sprachen  —  fortgelassen;  di^  Pr&fize  Cyclo-,  Iso-  und  Pseudo-  dagegen  sind  als 
integrirende  Bestandtheile  der  Namen  behandelt. 


a-(AbkarzQng)  74. 
Acetaldebyd-dipbenylhydrazon  325. 

—  pheDylhjdrason  825. 
Acetanilid  173,  186,  187. 
Acetanilid'Chlorid  190. 

—  imidchlorid  191. 
Aceto-  8.  aacb  Acetyl-. 
Aceto-brenzcatechin  526. 

—  mesitylen  489,  498*. 
AcetoD-disazo-benzol  882. 

—  phenylhjdrazon  825. 

Acetonylaceton-dihydrazon  332. 
AcetODylacetopbenon  495. 
Acetophenon  490  ff.,  498*. 

AcetophenoD-aceton  495. 

—  alkohol  467. 

—  carbonsäure  735,  8.  auch  Benzoylessig- 
saare. 

—  hydrazon  514. 

—  oxim  513. 
Aceto-piperon  527. 

—  trimethylen  973. 

—  vanillon  527. 

—  xylol  1008,  1030. 
Acet-phenetidid  s.  Phenacetin. 

—  phenylhydrazide  315. 
~  tolaide  222,  228*,  225. 
Acetyl-  8.  auch  Aceto-. 
Acetyl-acetophenon  494. 

—  amido-azobenzol  268. 

hydrazobenzol  276. 

benzo^sftaren  222. 

—  benzaldoxime  512. 

—  benzoesfturen  735,  737. 

—  benzol  s.  Acetophenon. 

—  benzoyl  494. 

—  diazoamidobenzol  848. 


Acetyl-diphenylamin  189. 

—  dorol  498*. 

—  isodnrol  498*. 

—  methylbeptenon  818. 

—  pbenylhydrazine  815. 

—  8alicyl8äiire  682. 

—  tetrametbylen  25. 

—  trimethylen  22. 

—  xylole  493*. 

—  zimmtsäureester  8.  Benzalacetessigeater. 
Actuelle  Bindung  61. 

Adipinketon  28,  81*. 
Aescoletin  680. 
Aethanaloylbenzen  496. 
Aeihanazobenzol  821—822. 
Aethanoloyl-benzen  528. 

—  dioxybenzen  529. 

Aetbanoylamino-Aethoxybenzen   8.  Phen- 
acetin. 

Aethanoyl-Aminobenzen  492. 

—  benzen  8.  Acetophenon. 

—  benzencarbonsfture  735. 

—  cydobutan  25. 

—  cyclopropan  22. 

—  -Dioxybenzene  526,  527. 

—  -Oxybenzene  8.  Ozyacetophenone. 

—  -Oxymetboxybenzen    «.    Acetovanillon 
und  Paeonol. 

—  -Trioxybenzen  527. 
Aethenyl-anilidoxim  194. 

—  benzen  111. 
Aetbenylbenzen  111. 
Aetheriache  öle  752  ff. 
Aethinylbenzen  112. 
Aethoxy-acetanilid  a.  Phenacetin. 

—  azobenzol  s.  Benzol-azo-phenetol. 

—  benzidinsulfosäure  404. 

—  chinon  452. 
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Aethoxjhjdiazobenzol  883*. 
AethoxjhydiaBobenzobulfoBäuTe  404. 
Aethylacetanilid  189. 
Aethylalbenzen  484*. 
Aethyl-Amidobencol  220,  228*. 

—  -AmiDobenzen  220,  228*. 

—  uiilin  175,  176. 

—  benzen  95,  98,  102*. 

—  beDzensnlfosfture  185*. 

—  benzhydroximsftnren  561. 

—  benzol  95,  98,  102*. 

—  benzolsalfosftare  185*. 

—  campher  1002. 

—  cydoheptyläther  89*. 

—  cjdohezan  787*. 
Aethylendiphenyldisulfon  146. 
Aetbyliden-acetophenon  497. 

—  anilin  179,  180. 

—  pbtalid  786. 
Ae^yl-Ozybenzene  868*. 

—  phenole  368*. 

—  pbeDyl-amin  8.  Aetbylanilin. 
bazylen  850. 

bjdrazine  811. 

keton  8.  Propiophenon. 

->  —  nitrosamin  176,  188. 

8iüfon  146. 

Airol  648. 

Aldehydalkohole  516,  528  & 

Aldehyde,  aromatiache  478  ff.,  484*;  bydro- 
aromaÜBche  889. 

Aldebydine  280. 

Aldehydsäaren,  aromatiache  708  ff. 

Aido-EnoMsomerie  710. 

Alicydische  Verbindangen  9. 

„aliphatisch  gebunden*'  114. 

Aliphatische  Verbindungen,  genetische  Be- 
ziehungen der — zu  Benzolkörpem  79  ff., 
zu  hydroaromatischen  Verbindungen  741, 
751. 

Alizaringelb  680. 

—  C  528. 
Alkaptonurie  668. 

Alkohole«  aromatische  465  ff. ;  hydroaroma- 

tische  800  ff.,  804,  805*. 
Alkoholsfturen  687  ff. 
Alkyl-anilide  189. 
-<•  aniline  172  ff. 
Allo-cinnamylidenessigsäure  618. 

—  zimmtsäure  610. 
AUyl-benzol  112. 

—  Phenylhydrazin  310. 
Alphyl-(Bezeichnung)  76;  s.  auch  Aryl. 
Alphylanthranilsäuren  575. 
Aluminiumchlorid,  Wirkung  des  —8  97; 

Einwirkung  von — auf  Halogenderivate 

118. 
Amidine,  phenylirte  198. 
Amido-  s.  auch  Amino-. 
Amido-acetanilid  234. 

—  acetophenon  491,  492. 


Amido-azobenzol    260,     268,    264,    281; 

Sulfosfturen  des  — s  264,  265. 
^  azotolnole  261,  267. 

—  azo Verbindungen   258  ff.,   296;    Diaso- 
derivate  der  —  288. 

—  benzaldehyde  486  ffl 

—  benzo&äuren  566*,  574  ff. 

—  benzol  s.  Anilin. 

—  benzolsulfosfturen  207*,  210,  211,  287. 

—  benzoltbiosulfosftnre  207*. 

—  benzylamine  243. 

—  bomeol  1005. 

—  campher  1005. 

—  dialkylorthotoluidine  235. 

—  diazobenzolimid  349. 

—  dimethylanilin  235. 

—  dimethylanilinmercaptan  475. 

—  dimethylanilinthiosulfbns&ure  476. 

—  diphenyl  841. 

—  diphenylamine  235  ff.,  288. 

—  ditolylamin  238. 

—  -hexamethylen  s.  Aminocydohexaa. 

—  hydrazobenzol  276. 
Amidol  894. 
Amido-ozybenzo6säuren  687. 

—  phenole  151,  171,  883*,  392  ff.,  416. 

—  phenolsulfoskure  151. 

—  -Phen^ltolylamin  238. 

—  resordn  427. 

—  terebenten  981. 

—  tetrabrombenzolsulfbsfturen  800. 

—  thiophenole  475. 

—  toluchinon-ditoluid  460. 
ditolylimid  221. 

—  triazobenzol  349. 

—  zimmtsäuren  608*,  614. 
Amidrazone  315. 
Amine,  aromatische  164  £ 

Amino-  (Bezeichnung)  76.   S.  auch  Amido-. 
AminO'äthanoylbenzen  491. 

—  aethoxybenzene  888*,  394. 

—  benzen  s.  Anilin. 

—  benzen-disulfosäure  207*,  210. 

sulfoBfturen  207*,  210,  211. 

thiosulfosfiure  207*. 

—  brombenzene  s.  Bromaniline. 

—  chlorbenzene  s.  Chloraniline. 

—  cycloheptan  39*. 

—  cyclohexan  791. 

—  cyclohexancarbonsäure  847. 

—  cydopentan  80*. 

—  dibrombenzene  b.  Dibromaniline. 

—  dihydrocampholyts&ure  1021. 

—  dihydrolanronolsftnre  1020. 

—  dimethylaminobensen  235. 

—  dinitrobenzen  207*. 

—  dinitrooxybenzen  s.  PikraminsSnre. 

—  dioxybenzen  427. 

—  hydroxycydobexan  792. 

—  jodbenzene  207*,  208. 

—  menthadiSne  945. 
— ^  menthane  914,  915. 


Bßdister. 
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Amino-menthanon  8^,  915. 
_  menthene  984  ff. 

—  metbozybensene  s.  Aniaidine. 
Ammomethyl-AmiDobensene  248. 
Aminomethylbenxen  248. 
Ammo-mtrobensene  0.  Nitroaniline. 

—  ozybenzene  b.  Amidophenole. 

—  pentabrombensen   s.  Fentabromamlin. 

—  tribrombenxen  b.  Tribromanilin. 

—  trinitrobenzen  207*. 
AidyI-  8.  auch  Isoamyl. 

—  benaole  108*. 

—  phenol  869*. 
Anethol  482. 
Anhydro-basen  229. 

—  camphorons&ure  1018. 

—  ecgonindibromid  841. 
^  formaldehyd-anilin  179. 
phenymydrazin  825. 

—  valeraldehydanilin  179. 

—  yerbindangen  894,  400. 

Anile  von  Aldehyden  und  Ketonen  500  ff., 

509,  515. 
Amlidbildone  186. 
Anilide  180  ff 
Anilldo-alkohole  177. 

—  asobenzol  268. 

—  chiDone  450. 

—  essigsfiare  205. 

—  phenole  8.  Ozydiphenylamine. 

—  propionsflure  205,  819. 

—  säuren  204. 
Anilidozime  192,  194. 

Anilin  164  ff.;  Derivate  des  —8  171  ff.; 
Eigenschaften  des  ~s  168  ff.;  Homo- 
loge des  —8  218  ff.Sab6titation8prodakte 
des  —8  205  ff.,  207*. 

Anilin-disolfosäuie  207*,  210 

—  gelb  268. 

—  salze  169. 

—  schwarz  171,  461. 
Anilsftnren  452. 
Anis-aldehyd  520. 

—  aldozime  520. 
Anisidine  888*,  894. 
Anisol  862,  878,  879,  412. 
AniBol-carbons&nre  686. 

—  roth  895. 

—  sulfosfture  290. 
Anissflore  686. 
Aniffjrlhydrazin  407. 
Anof  482. 

Anthracen  aus  Theer  90,  93. 

—  braun  648. 

—  öl  91,  98. 
Anthranil  486. 
Anihranils&nre  575. 
Anti-diazoverbindungen  808. 

—  febrin  s.  Acetanilid. 

Methylphenylketozim  518. 

Antimon- Verbindungen,  aromatische  855. 
Antinonnin  891. 


Apiol  487. 

Apiolaldehyd  524. 

Apiolsfturen  658. 

Apion  428. 

Apionol  428. 

Apocamphers&ure  1011,  1029,  1089,  1043, 
1044. 

Arbutin  422. 

Aristol  880. 

AftMSTBONO-BAETKR'sche  Bcnzolformel  58. 

„aromatisch  gebunden"  114. 

Aromatische  Verbindungen,  Definition  18, 
46 ;  Theorie  der  —  46  ff. 

Aromatischer  Charakter  18,  41. 

Arsenobenzol  855. 

Arsenosodimethylanilin  855. 

Arsen- Verbindungen,  aromatische  854. 

Aryl-(Bezeichnung)  720  Anm. 

Arylglyozylsäuren  720  ff. 

Asanddehyd  524. 

Asaron  486. 

Asaronsäure  652. 

Aseptol  885. 

Aspirin  682. 

Ai^mmetrie,  relative  —  der  Kohlenstoff- 
atome 774. 

Asymmetrische  Stellung  im  Benzolkem  74. 

Atrarsfture  646. 

Atro-glycerinsfture  696. 

— •  lactinsäure  692  ff. 

Atropasäure  604. 

Auflösungsnaphta  98. 

Aurantia  217. 

Australen  s.  Pinen. 

Autozydation  942,  985. 

Auxochrome  Gruppen  270. 

Azelainketon  88. 

Azidine  815. 

Azido-(Badical)  577. 

Azidobenzo^fture  577. 

Azimide,  Azimidoverbindungen  280,  262. 

„— aso— "  252. 

Azo-ftthylphenyl  821—822. 

—  allylphenyl  822. 
-—  anisol  888*,  896. 

—  benzofisäuren  566*,  576. 

—  benzol  171,  258,  254,  255,  297;  Homo- 
loge des  — s  258,  254,  257*. 

—  benzolcarbons&uren  566*,  576. 

—  camphanon  1005. 

—  dimethylanilin  266. 

—  farbstoffB  258. 

—  flayin  265. 

—  hydrazone  884. 

—  Ymide  847—849. 

—  kohlenwasserstoffSo  258  ff.,  257*;  fett- 
aromatische 821. 

—  mesitylen  257*. 

—  methylphenyl  821. 
Azonium-basen  288. 

—  Verbindungen  811. 
Azo-phenetole  888*. 
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Azo-phenine  460. 

—  phenolftther  400. 

—  phenole  388*,  396. 

—  phenylnitrobeDzyl  322. 

—  pseudocumol  257*. 

—  sfiuregelb  265. 

—  toluole  257*. 

—  Verbindungen  248,  252  ff.;  fett-aroma- 
tische 249,  277,  810,  821  ff. 

Azoxy-anisol  896. 

—  benzoäsäuren  566*,  576. 
--  benzol  251,  252. 

—  dimethylanilin  252. 

—  kohlenwasserstoffe  250  ff. 
Azoxylolc  257*. 
Azoxy-phenole  896. 

—  toiaole  252. 

—  Verbindungen  248,  250  ff. 
Acyline  266. 

Babter*s  Spannungstheorie  4. 
BAETEB^sche  Zinkstaubreaction  100. 
Baldriancampher  1081. 
Barbatinsäure  420. 
BBCKMANN'sche  Umlagernng  505  ff. 
BECKMANN'sches   Chromsäuregemisch  892. 
Beizen  268. 

Benachbarte  Stellung  im  Benzolkem  74. 
Benzal-  (Radical)  481.  S.  auch  Benzyliden. 
Benzal-acetessigester  729,  780. 

—  aceton  497. 

—  anilin  515. 

—  azin  513. 

—  campher  1002. 

—  Chlorid  119,  122. 
Benzaldehyd  481  ff.,  484*. 
Benzaldehyd- cyanhydrin  691. 

—  semicarbazon  514. 
Benzaldiacetessigester  729,  780  ff. 
Benzaldozime  511. 
Benzal-bydrazin  518. 

—  malonsäure  618. 

—  menthon  896,  1016. 

—  phenylhydrazon  514. 

—  semicarbazid  514. 
Benzamid  548*,  552 ff. 

—  amidjodid  551. 
~  anilid  548*,  554. 

—  anilidimidchlorid  554. 

—  azid  564. 

Benzen  76,  101;  s.  femer  Benzol. 
Benzen-carbonsäure  s.  Benzoesäure. 

—  dicarbonsäuren  s.  Phtalsfture,  Isophtal- 
säure  u.  Terephtalsäure. 

—  disulfosäuren  135*. 

—  hexacarbonsäure  592. 

—  sulfosäure  s.  Benzolsulfosäure. 

—  tetracarbonsäuren    s.    Frehnitsäure, 
Mellophansäure,  Pyromellithsäure. 

—  tricarbonsäuren    s.    Hemimellithsäure, 
Trimellithsfiure,  Trimesinsäure. 


Benzentrisulfosäiue  135'. 
Benzenyl-  (Radical)  542. 
Benzenyl-äthozimchlorid  561. 

—  amidin  548*,  557. 

—  amidozim  562. 

—  dioxytetrazotsäure  558. 

—  hydrazidin  564. 
Renz-hydrazid  563. 

—  hydroxamsäure  558  ff. 

—  hydroxamsäurebenzoylester  560. 

—  hydroximsäurechlorid  561. 
Benzidam  168. 
Benzidin-basen  274. 

—  umlagernng  274. 
Benzimidoäthyläther  556. 
Benzoate  538,  548*. 

Benzochinon  171,  438,439,  440,441,  443, 
444,  445*,  451,  452.  —  Derivate  des 
Orthobenzochinons  454,  458. 

Benzochinon-.chlorimid  455. 

—  dichlordiimid  455. 

—  dioxime  445*,  458. 

—  oxim  445*,  457. 

Benzoesäure  585,  536  ff.,  589*,  580;  Deri- 
vate 542  ff.,  548*;  Substitutionspiodakte 
565  ff.,  566*. 

—  anhydrid  546,  548*. 

—  ester  547,  548*. 

—  sulfinid  570  ff. 
BenzoKn-Condensation  480. 

Benzol  11,  79,  100,  102*,  108;  aus  Theer 
90,  92,  93;  Constitution  des  — b  46, 
764;  Hydrirung  des  >-s  748;  Isomerie- 
gesetze  des  — s  65;  Stereochemie  des 
— s  68. 

Benzol-azo-acetessigsäure  829,  880,  881, 
338. 

aceton  828,  832. 

ameisensäure  822. 

benzoesäuren  566*,  576. 

crotonsäureester  822,  826. 

—  —  cyanessigester  833. 

diazobenzolchlorid  281. 

dimethylanilin  263,  264. 

diphenyl  297. 

diphenylamin  263. 

malonsäure  328,  383. 

nitroaethan  334. 

nitromethan  334. 

nitrotoluol  322. 

resorcin  417. 

phenetol  383*,  400. 

phenol  s.  Ozyazobenzol. 

toluole  257*. 

xylol  257*. 

Benzolderivate,  Isomerie  der —  65;  Nomen- 
clatur  der  —  74;  Stellongsbestimmmig 
der  —  68;  Synthesen  von  —  79. 

Benzol-diazo-acetanilid  848. 

amidotoluol  344,  845,  346. 

benzolsalfamid  345. 

carbonsäure  322. 
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Bensol-diazo-diphenylbftrnstoff    843—844. 

Bulfons&ore  285,801,  808. 

Bensol-dicarboDBäuren  b.  Phtals&ttre,  Iso- 
phtalBftare  u.  Terephtalafture. 

—  diMsobensol  256. 

—  disazobenzolanilin  267. 

—  diBulfosäareo  185*. 

—  disalfozyd  148. 

—  hezabromid  788. 

—  heucblorid  788. 
Benxol-hjdnzo-crotonsftareeBter  826. 
dimethylanilin  276. 

pbenetol  888*. 

Bulfonsaures  Kalium  818. 

Benzolkern,  Spaltung  des  — b  82. 
BeusolkohlenwaBBeratoffe  94  ff. ;  mit  unge- 

Bättigten  Seitenketten  111  ff. 
Bemol-modell  68. 

—  pentaearbonBäure  592. 

—  Bulfamid  185*,  187. 

—  Bulfazid  140. 

—  BulfiuB&ure  141. 

~  Bulfocblorid  185*,  187,  189. 

—  snlfonhydrazid  188. 

—  BulfoBfture  185*,  187,  290,  294. 

—  snlfoBäure-azo-dimetbylanilin  265. 

—  tetracarbonafturen    b.    MellopbanBäure, 
PrehnitBfture,  PyromellitbBäure. 

—  tbiosulfoBfture  142,  148. 

—  triearbonsfturen    b.    UemimellithBäure, 
TrimellithBfture,  Trimeainafturo. 

—  triBulfofläure  185*. 
Benzo-nitril  548*,  550  ff. 

—  trichlorid  119,  122. 
Benaozazole  894. 
Benzoyl-CRadical)  542. 
BeDZoyl-acetaldehyd  496. 

—  aceton  494. 

—  akrylBfture  784. 

—  ameiBensäure  719,  721*. 

—  amidohezahydrophenylpropionBfture 
847. 

—  azoimid  564. 

—  carbinol  528. 

—  cblorid  545  ff.,  548*. 

—  Cyanid  722. 

—  diBulfid  547. 

—  eBBigcarbonB&ure  785,  788. 

—  eaBigs&are  725  ff. 

—  easigeBter  726. 

—  formaldebyd  496. 

—  glykokoll  B.  Hippursaare. 

—  nydrazin  563. 

—  oxypropiouBäure  739. 

—  propionBäure  782  ff. 

—  Bulfid  547. 

—  Buperoxyd  547,  548*. 

—  waBseratoff  b.  Benzaldehyd. 
BenzyHRadical)  115. 
BenzyiätherdicarbonBlluren  704. 
Benzyl-ftthylen  112. 

—  alkobol  466. 


Benzyl-alkoholcarbons&uren  699  ff. 

—  amin  248. 

—  aminbasen  241  ffl 

—  anllin  248. 

—  arabinodd  467. 

—  benzaldoxime  512. 

—  brenztraubenafture  724. 

—  bromid  120*. 

—  buttenftnre  600. 

—  campber  1002. 

—  cblorid  119. 

—  Cyanid  597. 

—  cyanidcarbonzäure  608. 

—  diazoamidobenzol  848. 

—  diBulfid  474. 

—  CBBigBäuze  B.  Hydrozimmtsfture. 

—  elyozylsäure  728. 

—  bydroxylamine  246. 
Benzyliden-(Eadical)  481 ;  b.  auch  Benzal-. 
Benzyliden-aceton  497. 

•—  acelrlaceton  497. 
■^  anilin  515. 

—  biBaceteBsigester  b.  BenzaldiaceteBBig- 
eater. 

—  campholBäure  1012. 

—  Chlorid  122. 

—  imidchlorhydrat  482. 

—  malouBflure  618. 

—  ozypropionBäure  698. 

—  propionBäure  615. 

—  rhodaninB&ure  698. 
Benzyl-iflobenzaldozim  512. 

—  Jodid  125. 

—  mercaptan  472. 

—  -Nitrooenzylhydroxylamin  247. 

—  propionBäure  600. 
~  Bulfhydrat  472. 

—  Bulfid  478. 

—  Bulfoflfture  189. 

Bbbthslot*b  BynthcBC  des  BenzolB  79. 
Bi-  8.  auch  Di-. 
BiazolDerivate  814,  818. 

BicYcliBche     Verbindungen ,    Baeter*b 

Nomendatur  der  —  970. 
Bicyclo-(Bezeichnung)  970. 
BiMD8üHBDLBB*B  Grfln  461. 
BiB-  B.  auch  Dia-. 
BiBdiazoamido-Verbindungen  350. 
Bisdiazobenzol-anilid  351. 

—  methylamid  350. 
Bizdiazotoluolamid  350. 
Bismarckbraun  266. 
BiBmethylphenylazimethylen  513. 
BisnitroBomenthon  897. 
BisnitroBylbenzyl  512. 
Bithymochinon  446. 
Bittermandelöl  s.  Benzaldehyd. 
Bleidiphenyl-acetat  858. 

—  Chlorid  358. 

—  nitrat  358. 
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Bleitetraplienyl  358. 
Blei-Verbindungen,  aromatische  858. 
Bomeocampher  1030. 
Borneol  1030. 
Bornesit  809. 
Bomyl-amin  1035. 

—  Chlorid  984,  1032. 
Bornylcn  1040. 
Bornyl-haloYde  1032. 

—  Jodid  985,  1033. 

—  phenylurethan  1032. 
Bor-Veroindungen,  aromatiache  35C. 
BBSDT^Bche  Campherfonneln  964,  965. 
Brenzkatechin  409,  410—418,  416. 
Brenzkatechincarbonsäure  640*. 
BrenztraubenBäure  •  Phen  jihy  drazon    325, 

329. 
Brom-acetophenon  491. 

—  aethylphtalimid  586.. 

—  aniline  207*,  208,  209. 

—  apocampheraäure  1044. 

—  benzen  s.  Brombenzol. 

—  benzoSa&uren  566*. 

—  benzol  120*,  128,  291,  292,  307. 

—  benzylbromid  120*. 

—  campher  1006. 

—  camphorensfture  1028. 

—  camphersftureanhydrid  1017. 

—  caonphersulfonsftare  1008. 

—  cumol  121*. 

—  cyclohexancarbons&are  847,  853. 

—  cyclopentan  30*. 

—  derivate  der  BenzolkohlenwaBserstoffe 
115,  120—121*,  122. 

—  duTol  121*. 

—  fenchon  1029. 

—  hexahydrobenzoeafture  847,  858. 
Bromirung  115 — 116. 
Brom-menthanon    s.    Hydrobromdihydro- 

carvon. 

—  menthenon  s.  Garvonhydrobromid. 
Bromo-äthanoylbenzen  491. 

—  äthenylbenzene  124. 
Bromomethyl-benzen  120*. 

—  brombenzen  120*. 
Brom-paraxyiol  120*. 

—  pentaäthylbenzol  121*. 

—  pentamethylbenzol  121*. 

—  phenole  379,  382*. 

—  Phenylhydrazin  319. 

—  phenylmercaptorsäure  474. 

—  pinsäure  992. 

—  prehnitol  121*. 

—  Protokatechusäure  642. 

—  toluole  120*. 

—  trimethylcyclohexencarbonsäure  1028. 

—  xylol  120*. 

—  zimmtsäuren  612. 
Brückeubindung  777,  959,  962  ff. 
Buchenholztheer  412,  413,  424. 
BüLow'sche  Reaction  814,  324. 
Butanonoyl-benzen  494. 


Btttanoylbenaen  493*. 
Batenoylbenzen  497. 
Butenyl-Dioxvinethoxybenzen  436. 
Butyl-  8.  auch  Isobaty^l-. 
Butyl- benzen  103*. 

—  benzole  108*. 

ButylonolbenzencarfooDBäiire  739. 
ButyNphenol  369*. 

—  toluoi  158. 
Batyrophenon  498*. 
Buzyien  349,  850. 

Cfgeputen  949. 
Ciyepatol  s.  Cineol. 
Camphan  781,  1036. 
Camphangruppe  969,  998  ff. 
Camphansäure  1017. 
Camphen  1088. 
Camphen-amin  1005,  1036. 

—  dibromid  1089. 

—  glykol  1089. 
Camphenilaldehyd  1089. 
Camphenilansfture  1039. 
Camphenilnitrit  1039. 
Camphenilols&ure  1089. 
Camphenilon  1039. 
Camphenmorpholin  1005. 
Camphenon  1005,  1030. 

Campher    1000 ff.;    Constitation    des  — s 

962  ff.,  1009  ff. 
Campher,  künstlicher  984. 
Campheramidsäuren  1020. 
Campherarten   (Bezeichnang)  877;   olefi- 

nische. —  753  ff. 
Campher-chinon  1004. 

—  dioxim  1004. 

—  imin  1001. 

—  methylencarbonsfture  1003. 

—  nitrilsfturen  1020. 

—  nitrimin  1001,  1028. 
Campherol  1004. 
Campher-oxalsäure  1008. 

—  oxim  1001. 

—  phoron  1015. 

—  säure  25,  1013  ff. 

—  Säureanhydrid  1014. 

—  säureimid  1019. 

—  sulfonsäore  1008. 
Camphocarbonsfture  1002. 
Camphoceensäure  1040l 
Camphoglyknronsänre  1005. 
Campholacton  1021,  1027. 
Campholamin  1036. 
Campholen-nitrii  1025. 

—  säuren  996,  1025,  1026,  1027. 
Campholid  1019. 
Campholsäure  1012. 
Campholytische  Säuren  1021  ff. 
Campholytsäaren  1021  ff. 
Camphononsänre  1017. 
Camphopyrazolone  1003. 
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Camphopjrsäore  b.  Apocunphenfiure. 
Camphoransäare  1018. 
Gunphoronsftare  1018j  1021. 
Camphosäare  1039. 
Gamphothetische  Säure  1028. 
Gamphylamin  1086. 
Gantharen  799,  801*. 
Garan  780. 

Gamngrnppe  969,  971  £F. 
Garanon  s.  Garon. 
Garb-anil  s.  PhenyliBocyanat 

—  anilid  199. 

—  anilidoacetoxim  200. 

—  aside  316. 
Garbodiphenylimid  197. 
Garboiai  91. 

Garbolfläure  s.  Phenol,  gewöhnliches. 

—  rohe  371,  375. 

GarbonaAuren,  aromatische  529  ff.,  539*; 
aromatische  mehrbasische  578 ff.;  aro- 
matische ungesättigte  604 ff.;  hjdro- 
aromatische  536,  842  ff. 

Garbonylsanerstoff,  quantitative  Bestim- 
mung des  — 8  824. 

Garbozylapocamphersäure  1039. 

Garboxjphenylgfycerinsäure,  Lacton  der 
—  705. 

Garenon,  s.  Eucarvon. 

Garon  971. 

Garonsäure  972. 

Garvacrol  369*,  376,  377. 

Garvacrylamin  223*. 

Garven  949. 

Garvenon  924,  971. 

Garveol  945. 

^  methyläther  943. 

Garvestren  958,  972. 

Garvol  s.  Garvon. 

Garvo-menthen  936. 

—  menthole  902,  904—905,  924. 
•—  menthon  888,  891,  899. 

—  menthylamine  915. 
Garvon  377,  930,  938  ff. 

—  hydrobromid  939,  973. 
Garvotanaceton  926. 
Garvoxim  939. 
Garvylamine  945. 
Garylamin  972. 

Gentrale  Bindung  (im  Benzolkem)  53. 
Gentrische  Benzolformel  58. 
Geratophyllin  646. 
Getyl-Amidobenzol  223*. 

—  benzol  103*. 

—  nitrobenzol  154*. 
Ghavibetoi  433,  434. 
Ghavicol  482. 
Ghinacetophenon  527. 
Ghinasäure  421,  848  ff. 
Ghinhydrone  443,  444. 
Ghinid  850. 

Ghinit  802. 


Ghinogen  441. 

Ghinole  835  ff. 

Ghinolinbasen  aus  Theer  90. 

Ghinon,    gewöhnliches,    s.    Benzochinon; 

Ghinone  438  ff.,  445*,  834. 
Ghinon-anile  455,  459. 

—  carbonsäure  646. 

—  chlorimide  394,  455. 

—  dianilid  459. 

—  dibromid  444. 

—  dichlorid  444,  447. 

—  diimid  454. 

—  diozime  445*,  456. 

—  imide  454;  Hydrazone  der  —  261. 

—  monanilid  459. 

—  ozime  386,  439, 443, 445*,  455, 456, 460. 

—  tetrabromid  444. 

—  tetracarbonsäure  661. 

—  tetrachlorid  444. 
Ghinoyl  438. 
Ghloracetophenon  491. 
Ghloralacetophenon  497. 
Ghloranii'  445*,  447,  448. 

—  aniline  207*,  208. 

—  anilsäure  452,  453. 

—  anisol  412. 

—  benzen  118. 

—  benzoSsäuren  566*,  568. 

—  benzol  118,  291,  292,  307. 

—  campher  1006. 

—  chinon  445*,  447. 

—  chinondiozim  445*. 

—  chinonozim  445*. 

—  cyclohezan  786. 

—  cyclohezanol  794. 

—  cyclopentandion  33. 

~  derivate  der  Benzolkohlenwasserstoffe 
115,  118. 

—  diketopentamiBthylen  83. 

—  formanilid  199. 

—  hydrochinon  422,  442,  445*,  447. 

—  hydrochinondiacetat  442. 
Ghlorirung  115—116. 
Ghlormenthanone  898,  901. 
Ghloroäthanoylbenzen  491. 
Ghloromethyl-benzen  119. 

—  nitrobenzene  168. 
Ghlor-phenole  379,  382*. 

—  phenylmercaptarsäure  474. 

—  toluol  291,  293. 
Ghloryhicetanilid  190. 
Ghromogene  270. 
Ghromophore  270. 
Ghrysatropasäure  681. 
GhrysoXdin  265. 

—  -Beactionen  283. 
Ginensäure  911. 
Gineol  910  ff. 
Gineolsäure  911. 

Ginnamenyl-(Radical)  607,  607  An m. 
Ginnamenylakrylsäure  617. 
Ginnamid  608*. 
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Cinnamoyl-CRadica])  607,  607  Anm. 

OinnaiDoylchlorid  608*. 

Ginnainyl-(Radical)  607  Anm. 

CinnarnjUden-CRadical)  607  Anm. 

Cinnamylidenessigs&ure  617. 

Citral  754,  756,  759,  760. 

Citren  949. 

Citronellal  754,  755,  759. 

Citronellasäure  755. 

Citronellol  754,  755. 

Citronin  265. 

GLAU8*8che  Benzolformel  50,  73. 

Goccinin  895. 

Coccinsäaren  656. 

Gochenilleaäure  660. 

Gokerei  88. 

Gokentheer  87,  88. 

Gondensationen  der  Seitenketten  78. 

Gonifei^ialkohol  469. 

GonJQgirte  Systeme  von  Doppelbindungen 

685. 
Goriandrol  s.  Linalool. 
Gubebin  469. 
Gomarine  671  fF. 
Gumarinsäure  673  fif. 
Gumarole  671  Anm. 
Gumarolide  671  Anm. 
Cumar-ozim  676. 

—  phenylhjdrazon  676. 

—  Bäuren  673  ff.,  676. 
Gumidin  223*. 
Guminaldehyd  483,  484*. 
Gnminol  483,  484* 
GaminBäore  541,  998. 
Gomochinon  445*. 

—  ozim  445*. 
Gumohydrochinon  445*. 
Gnmole  101,  102*. 
Gumolsolfo^uren  135*. 
GoTcumeüi  265. 
Gyan-acetophenon  725. 

—  amidrazon  316. 

—  anilid  197. 

—  aniiin  193. 

—  benzaldehyd  716. 

—  benzol  b.  Benzonitril. 

—  benzylalkohol  704. 

—  benzyicyanid  603. 

—  benzylmercaptan  702. 

—  campher  1002. 

—  Phenylhydrazin  316. 
Cyclo-(Vor8ilbe)  8. 
Gyclo-bntan  23. 

—  butancarbonsfture  24. 

—  butandicarbonsäuren  24. 

—  batangrappe  22  ff. 

—  butantetracarbonsäuren  24. 

—  citrale  840. 

—  geraniolene  795,  801*. 

—  eeraniamsfture  854. 

—  neptan  38,  39*. 

—  heptangnippe  37  ff. 


Gyclo-heptancarbonsfiare  89*. 

—  heptanol  89*. 

—  heptanolcarbonsäure  89*. 

—  heptanon  37,  89*. 

—  beptanozim  89*. 

—  heptatriSncarbonBäare  858,  962. 

—  hepten  89*. 

—  heptencarbonsäure  39*. 

—  hexadifin  796,  798,  801*. 

—  hezaditocarboHBftare  8M. 

—  hezadiändicarbonBäuren  870  ff. 

—  hezadiöndion  834. 

—  hezadien-KohlenwaBseratoffe    796  ff., 
801*. 

—  hezadiSn-Reihe  796  ff. 

—  hezan  b.  Hezamethylen. 

—  hezancarbonBäure  846. 

—  hezandicarbonBäuren  h.  Hezahydro- 
phtalsänren,  HezahydroiBOphtalsaiiren 
and  Hezahydi-oterephtalB&oren. 

—  hezan-diol  802. 

dioldicarbonaftnre  864. 

dion  815,  817. 

dioncarbonBänren  852,  864. 

diondicarboDBätire  854  ff. 

diontetracarbonBftnre  875. 

hexacarbonB&uren  s.  HydromelUth- 

Bftare  a.  iBohydromeliithaftore. 

—  —  hezol  B.  Inosit. 

-KohlenwasserBtoffe  782,  787*. 

—  hezanol  800,  804*. 

—  hezanolcarbonsäare  848. 

—  hezanon  812,  814*. 

—  hezanoncarbonBäuren  85 1~  852. 

—  hezan-pentol  b.  Quercit 

pentolearbonBäore  b.  DiozyhydroBhi- 

kimiBftnre. 

-Reihe  782  ff. 

tetracarbonsäure  875. 

tetrolcarbonsäure  b.  Ghinasänre. 

tricarbonBftiire  874. 

triol  427,  803. 

trion  426,  818. 

—  hezen  793,  801*. 

—  hezencarbonaäuren  858. 

—  hezendicarbonsäaren    b.    Tetrahydro- 
phtalBäuren    u.    Tetrahydroterephtal- 
säuren. 

—  hezen-KohlenwaaBerstofie  792  ff.,  801*. 

—  hezenol  810. 

—  hezen-Reihe  792  ff. 

—  hezentriolcarbonsäure     b.    Shikimi- 
sflure. 

—  hezylenglykole  802. 
^  ketotrioBe  815. 

—  pentadifin  8. 

—  peutan  8,  28—29,  30*. 

—  pentan-carbonBfture  80*. 

dicarbonBäuren  29,  30*,  31*. 

diondicarbonaftareeater  31*. 
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Cjrclo-pentan-Gnippe  25  £F. 

—  pentanol  80*. 

—  pentanolcarbonsäure  31*. 

—  pentanon  28,  81*. 

—  pentanoncarboDBftiireester  81*. 
-—  pentanondicarbonsäure  81*. 
~  pentaDOnim  81*. 

—  pentanpenton  86. 

—  pentdi^n  8. 

—  penten  81*. 

—  pentencarbonsäare  81*. 

—  propan  8. 

—  propancarbonsäure  18. 

—  propandicarbonsftaren  18  ff. 

—  propan-Gruppe  16. 

—  propantetracarboDsäuren  21. 

—  propantricarbousfiuren  20. 

—  propen  8,  16. 
Cymidin  975. 

Qrmolo  102*,  110;  hydrirte  876  ff. 
Cymolsalfosanren  185*. 
Cynen  949. 

J-(Zeicben)  779. 
Dachlack  91. 
Dambonit  809. 
Dambose  8.  Inoait 
Daphnetin  680. 
Denydro-divanillin  528. 
--  ircn  827. 

—  irenoxylacton  827. 

—  Jonen  832. 

Dekanaphten  b.  Dimethylftthylcyclohezan. 
Dermatol  648. 
Diacet-anilid  189. 

—  diketohexamethylendicarbonaäare  867. 
Diacetyi  441. 

Diacetyibenxol  495. 

—  diainidocbinon  450. 

—  ketophenylhydraion<932. 

—  phenyl-glatarsftoreester    8.     Benzaldi- 
acete88ige8ter. 

hydrasin  815. 

hydrazozim  882. 

osazon  882. 

Diftthanoylbenzen  495. 
Diäthozy-azobencole  888*. 

—  bydrazobensole  888*. 
Diäthyl-amiSophenol  888*,  895. 

—  amino-ozybenzen  888*,  895. 

—  anilin  175,  176,  215. 

—  cyclohexadi^n  801*. 

—  cyclohezan  787*. 

—  cyclohezanol  805*. 

—  cyclohezanon  814*. 

—  fflykocoUamidoozybenzo^s&oreeater    8. 
Nirvanin. 

—  hezaraethylen  787*. 

—  ketohezamethylen  814*. 

—  phenylamin  8.  DiAthylanilin. 

—  phenylazoniambromid  811. 


Diäthyltolaol  95. 

Diagonale  Bindung  (im  Benzolkem)  58. 

Diagonalformel  dee  Benzola  50,  78. 

Diamantschwarz  680. 

Diamid,  Derivate  dea  —8  277,  808,  568. 

Diamido-  8.  auch  Diamino-. 

Diamido-azobenzole  265,  266. 

—  benzole  8.  Phenyiendiamin. 

—  diphenylamin  289. 

—  diphenyldiBolfid  475. 

—  hydrazobenzole  276. 

—  pbenazin  282. 

—  phenol  888*,  894,  427. 

—  phenylaalfid  476. 
Diamidrazon  816. 

Diamine,  aromatiache  228 £^,  248;  hydro- 

aromatiache  791—792. 
Diamino-  8.  auch  Diamido-. 
Diamino-benzene  282,  238,  284. 

—  cyclohezane  791—792. 

—  menthen  985. 

—  ozybenzen  8.  Diamidophenol. 
Diamyl-benzochinon  445*. 

—  benzohydrochinon  409,  445*. 
Dianilido-chinon  451,  452. 

—  chinonanil  459. 

—  chinonanilid  171. 

—  chinondianil  459,  460. 
Dianiaidin  888,  896,  408. 
Diazo-acetophenon  492. 

—  amido  benzoCsäuren  577. 

beniol  888—848. 

tolaoi  261,  842,  848. 

yerbindongen    259,    260,    296, 

887  ff. 

—  anilide  889. 

—  azo-salze  288. 

—  benzoSsfturen  576. 
Diazobenzol,  freies  284. 
Diazobenzol-äthyiazid  .850. 

—  anilid  s.  Diazoamidobenzol. 
~  benzylanilid  843. 

—  bromid  288. 

—  Chlorid  281,  288. 

—  Cyanid  288. 

—  dimcthylamid  845. 

—  goldchlorid  284,  291. 

—  kaliam  284,  298. 

—  imid  298,  848,  849. 

—  methylanilid  348. 

—  nitrat  281,  288. 

—  perbromid  284,  291. 

—  phenylester  283. 

—  platinchlorid  284,  291. 

—  säure  184,  185,  298. 

—  Silber  284. 

—  sulfät  288,  294,  307. 

—  sulfosänre  280,  287,  290,  298. 

—  -Verbindungen  282  ff. 

—  zinnchlorid  284. 
DiazO'Campher  1005. 

—  ester  285. 
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Diaso-hydrüre  288. 

—  körper  248,  277  ff.;  Combination  der  — 
mit  methjlenhaltigen  aliphatischen  Yer- 
bindangen  327  ff.;  Gonatitatioii  der  — 
299,  402  Anm. 

—  imide  295,  298,  307,  808,  847,  849. 

—  oxyamidobenzol  843. 
— •  oxyde  407. 

—  perbromide  284. 

—  phenolAther  406  Anm. 

—  phenole  406. 

—  reactionen  278,  289  ff. 

—  Stickstoff  288. 

—  BulfosAuren  287,  800. 
Diazotiren  278  ff. 
Diazo-toluolchlorid  298. 

toloidide  s.  Diasoamidotoluole. 

—  Verbindungen  s.  Diaaokörper. 
DibenzaldiphenylhjdrotetnuEon  514. 
Dibenzamid  554. 
Dibenzenylazoxim  562. 
Dibeiizhydroxamsäare  560. 
Dibenzhydroximsftore  561. 
Dibenzoylhjdrazin  568. 
Dibenzyl-amin  243. 

—  anilin  243. 

—  hydroxylamine  247. 
Dibrom-aniline  207*,  208,  209. 

—  benzene  s.  Dibrombenzole. 

—  benzoie  120*,  124;  Stellung  der  —  70. 

—  campher  1007,  1028. 

—  cyclopentan  30*. 

—  durol  121*. 

—  hexahydrobenzodsfture  858. 

—  isodurol  121*. 

—  menthan  s.  Dipentendibromhydrat 

—  menthanon  924. 

—  mesitylen  121*. 
Dibromoäthjlbenzen  120*. 
Di-bromomethyl-benzene  120*. 
Dibrom-phenol  382*. 

—  prehnitol  121*. 

—  pseudocumol  121*. 

—  tetrahydrotoluylsfture  853. 

—  toluidine  220. 

—  xylole  120*. 
Dicamphendion  1006. 
Dicampher  1006. 

Dicarbonstturen,  aromatische  578  ff. ;  hydro- 

aromatische  859  ff. 
Dichiiioyl  462,  464. 
Dichlor-azoxybenzol  250. 

—  camphan  1007. 

—  chinone  445*,  447,  451. 

—  chinonoxime  445*. 

—  cyclo- hexane  786,  788. 

pentendiolcarbonsAure  83. 

propan  17. 

—  hydrochinone  445*,  447. 
Dichloromethylbenzen  122. 
Dichlor-phenol  880. 

-  trimethylen  17. 


Dicyan-benzene  586,  588. 

—  Phenylhydrazin  316. 

Dicyclisch,   Dicyclo-,   s.   Bicyclisch,   Bi- 

grcio-. 
Dinuor-benzen  130. 

—  benzol  130. 
Diformazyl  337. 
Digallussfture,  künstliche  651. 
Dinalogenchinondicarbons&nreester  659. 
Dihydro-benzaldehyd  841. 

—  benzamid  859. 

—  benzotefturen  859. 

—  benzoie  796,  798,  801*. 

—  camphersfture  1016. 

—  campholennitril  1001. 

—  carboxyls&ure  453. 

—  carveoi  928. 

—  carvon  928. 

—  canrondibromid  924. 

—  carvylamin  935. 
~  carvyldiamin  935. 

—  chlortoluol  800. 

—  cuminalkohol  980. 

—  cuminsäure  998. 

—  cymole  800,  801*,  947. 
~  diäthylbenzol  801*. 

—  eucarveol  973. 

—  eucarvon  973. 

—  eucarvylamin  974. 

—  isocampher  1028. 

—  isolauronsAure  1024. 

—  isophorol  805*. 

—  isophoron   s.  Trimethylcyclohexanone. 

—  resorcin  815. 

—  resorcincarbonsfturen  852. 

—  terepbtalsfturen  870  ff 

—  toluol  798,  801*. 

—  toluylsänreamid  859. 

—  xylole  799,  801*. 
Diisoeugenol  435. 
Diisopren  949. 
Diisosafrol  436. 
Dijod-benzen  125. 

—  benzol  125. 

—  cyclohexan  788. 

—  phenolsnlfosaure  886. 

Di  ketobattersäure-  Ke  topheny  Ihydrazon, 

s.  Benzol -azo-acetessigsäure. 
Diketo-hexahydrobenzo(Ss&uren  852. 

—  hexamethylene  815,  817. 

—  hexamethylentetracarbonsfture  875. 
Diketone,  aromatische  494  ff.;   hydroaro- 

matische  815. 
Dimethoftthyl-Oxybenzen  369*. 
Dimethopropyl-Oxybenzen  369*. 
Dimethoxy-azobenzol  383*,  396. 

—  benzen  413. 

—  benzendicarbonsfturen  656. 

—  chinon  452. 

Dimethyl-äthanoyl-benzene  493*. 

cyclohexanone  818. 

cydopenten  31*. 
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Dimethyl-ätbergalluBsäiire  651. 

—  ftthylcyclohexan  787*. 
DimethylalbeDxen  487. 
Dimethylamido-amidothiophenol  475. 
Diinethyl«midoasobenzol  263,  264. 
Dimethyl-Amidodiphenylamm  288. 

—  amidophenol  888*,  895. 

—  unidopheDylanenchlorür  855. 

—  amidophenylanenojn^d  855. 

Aminocyclohezan  791. 

-.  amino-nitrobenxene    b.  Nitrodimethjl- 
aniline. 

—  amino-ozjbeiueii  888%  895. 

—  anilin  178,  175,  215. 

—  aiobenzole  257*. 

—  benzaldebyde  484*. 

—  benzencarbonsftareii  589*. 

—  benzene  s.  Xylole. 

—  benzensalfos&aren  185*. 

—  beiizole  s.  Xjlole. 

—  bicyclobeptaoon  8.  Nopinon. 

—  brombeiuen  120*. 

—  chinol  888. 

—  cjdoheptendiol  89*. 

—  cydohexadifine  799,  801*. 

—  cydobexane  786,  787*,  1022,  1027. 

—  cydohexanole  804*. 

—  cydohezanone  814*,  818. 

—  cydohexene  8.  Tetrahydrozylole. 

—  cydohezenon  825,  880*. 

—  dibrom-bensene  120*. 

—  dinitrobenzene  154*,  157. 
^  diphenyltetrason  849. 

—  beptanons&are   8.  GeroDBänre  u.  Ibo* 
geroDB&ure. 

—  homophtaUftnre  827,  828^  882. 

—  ketohezamethylene  814*,  818. 

—  methylalbenzene  484*. 

—  nitrobenzene  8.  Nitrozylole. 

—  -Oxybenzene  868*. 

—  phenylamin  8.  DimethylaDÜin. 

—  phenylendiamin  285. 

—  phenylengrün  461. 

—  phenylbydrazin  811. 

—  phtalid  704. 

—  tetrabrombenzen  120*. 

—  toloidine  221,  226*. 
Triamidodiphenyl  276. 

—  tricarballyl8äare  994. 

—  trimethylexidicarbonBftare  972. 

—  trinitroDenzen  154*. 
Dinitro-acetaQiiid  215. 

—  anilin  207*,  215. 

—  azozybenzol  252. 

—  benzene  8.  Dinitrobenzole. 

—  benzofeäore  574. 

—  benzole  158,  154*,  155,  156,  157,  158. 

—  chlorbenzen  162. 

—  Chlorbenzol  162. 

—  dialkylaniline  215. 

—  diazoamidobenzol  889. 


Dinitro-diazophenol  407. 

—  diozybenzochinon  453. 

—  durol  154*. 

—  iaodurol  154*. 

—  kresole  891. 

—  me8itylen  154*. 

—  ozylMuizen  882*   887. 

—  Phenylhydrazin  321. 

—  phenol  882*.  887. 

—  phenylmalonsäoreeBter  601. 

—  prehnitol  154*. 

—  paendocumenol  864. 
DinitroBO-benzole  458. 

—  deriyate  147. 

—  reaorcin  464. 
Dinitro-toluol  154*,  157. 

—  xjrlole  154*,  157. 

—  zimmtaftnreester  614. 
Diorsellinaftoren  645. 
Dioephenol  984. 
Dioxim-Hyperoxyde  431. 
Dioxy-acetophenone  526. 

—  azobenzole  888*,  896. 

—  benzaldebyde  520  ff. 

—  henzen  410  ff. 

—  benzencarbonB&nren    8.    Dioxybenzo^ 
Bänren. 

—  benzendiearbonBänren  b.   Norhemipin- 
Bäuren  n.  DioxyterephtalBäure. 

—  benzentetracarbonsänre  661. 

—  benzentricarbonsfture  661. 

—  benzochinon  452. 

--  benzoteftoren  624,  689,  640*. 

—  chinondicarbonB&oreeBter  659. 

—  Cumarine  b.  Daphnetin  n.  Aescnletin. 

—  dichinoyl  468. 

—  dichlorbenzochinon  453. 

—  dihydrocamphoceenBäure  1040. 

—  dihydrocampholenBänren    996,     1025, 
1026. 

—  dihydroIaoronolBäare  1021. 

—  hexahydroiBOphtalsänre  864. 

—  hydroBhikimiBäure  850,  851. 

—  pnenyleBBigBäuren  668. 

—  pbenylpropionBäuren  668. 

—  piperhydronBäore  688. 

—  pyromellithBäure  661. 

—  terephtaiBäare  657. 

—  tolnole  8.  Methyldioxybenzene. 

—  trimeBina&ure  661. 

—  weinBäure-PhenyloBazon  888. 

—  zimmtsäuren  677  ff. 
Dipenten  948,  948  ff. 

—  dibromhydrat  909,  951. 

—  dichlorhydrat  951. 

—  nitrolanilid  952. 

—  nitroBat  952. 

—  nitroBOchlorid  952. 

—  tetrabromid  952. 
Diphenyl  295. 
Diphenyl-&thenylainidin  198. 

—  äther  363,  878. 
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DiphenjlallophanBäoreester  195. 
Diphenylamin  177. 
Dipheoylaminorange  265. 
Dipheuyl-biuret  195. 

—  carbaminBäorechlorid  199. 

—  carbazid  316. 

—  dÜBocyanat  195. 

—  dinitroBacjl  490. 

—  harnstoff  199. 
Chlorid  199. 

—  hydrazin  809. 

—  jodoniumhydrozyd  128. 

—  jodoniumjodid  128. 

—  metheDylamidin  187,  198. 

—  nitrosamin  188. 

—  oxybiaret  199. 

—  phenylendiamine  289,  459. 

—  phosphin  854. 

—  phosphiDsäure  354. 

—  phosphorchlorür  854. 

—  semicarbazid  816. 

—  sulfocarbanilid  200. 

—  Bulfocarbazid  817. 

—  sulfocarbazon  817. 

—  sulfocarbodiazon  817. 

—  snlfon  144. 

—  Bulfosemicarbazide  817. 

—  Bulfoxyd  478. 

—  thiohamstoff  200. 
Diphenylumlagerong  274,  276. 
Diphtalidäther  715. 
Diresorcin  416. 

Dis-  B.  auch  Bis-. 

Disalicylid  681. 

„-disazo-"  258. 

Disazoverbindangen  258,  256,  268,  267. 

Disphenylazo-ozybeuzoi   b.   Phenoldisazo- 

beiizol. 
Disulfide,  aromatische  478. 
Disulfoxyde  140,  142. 
Dithio-acetanilid  477. 

—  benzoäsäure  549. 

—  dimethYlauilin  476. 

—  hydrocbiiion  477. 

—  phtalid  703. 

—  resorcin  477. 
Dithymochinon  b.  Bithymochinon. 

DitolyUamine  226\ 

—  BulfoharnBtofife  226*. 

—  sulfon  145. 
DodekanoylbenzcD  498*. 
Dreikoblenstoffring  5,  7,  16  ff. 
Dulcin  895. 

Dnlcithezabenzoat  548*. 
Darenol  869*. 
Durochinon  445*. 
Durohydrochinon  445*. 
Dupol  96,  101,  102*. 
Durol-carbonBäure  589*. 

•—  BulfoBäore  185*. 


Duryl-Bänre  589*. 

—  Bäurechinon  646. 
Dypnon  491. 

Ecraff6  224. 
Echt-gelb  264. 

—  grün  464. 
Eichelzucker  a.  Quercit 
EichenholzkreoBot  418. 
EiBengalluBtinten  649. 
EiektrolytiBche  Beduetion  von  Nitrokörpem 

151. 
•«n  (Endung)  101. 
Enlevagen  269. 
Enol- (Bezeichnung)  710  Anm. 
Erythrin  419,  645. 
Eiythrittetrabenzoat  548*. 
EBoketoverbindungen  28. 
EBterbildung  bei  arom.  Säuren  542  ff. ;  bei 

Phenolen  863—865. 
Estragol  482. 

]&TARD*8che  Reaction  107,  479. 
Eucalyptol  910  ff. 
Eucarvon  939,  978. 
Eucarvoxim  974. 
EuchronBfture  593. 
Eugenol  433. 
Europhen  380. 
Everninsfture  646. 
EvernBäure  646. 
Exalgin  189. 

Farb-lacke  269. 

—  Stoffe  258,  267  ff. 
Fenchan  1037. 
Fenchene  1042. 
Fencho-camphonitril  1043. 

—  camphoron  1043. 
Fenchoien-amin  1036. 

—  säure  1028. 
Fenchon  1029. 

—  imin  1029. 

—  nitrimin  1029. 
Fenchyl-alkohol  1035. 

—  amin  1036. 

—  Chloride  1035. 
Ferulasäure  678. 

Fett-aromatische    Amine    172 ff.;  Ketone 

488 ff.;  Sulfone  145. 
Fettkörper,  Bildung  von  — n  aus  Benzol- 

körpem  82. 
Filterpresse  138. 
Fi8CHER-HBpp*Bche  Umlagening  der  Nitros- 

amine  188. 
Fisetol  529. 

FiTno'sche  Synthese  96. 
Fluor-benzen  130. 

—  benzol  130. 

—  derivate  der  BenzolkohlenwaBBerBtoffb 
130. 
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Flooresceline  414. 
FlaoresceYn-Beaction  414. 
Flaor-phenol  882*. 

—  pseudocomol  180. 
Fonnanilid  186,  187. 
FonnaEjl-azo-bensol  886. 
Fomuuyl-benzol  564. 

—  carbonsäure  8^6. 

—  -Verbmdangen  384  ff. 

—  wassentoff  886. 
Formyl-acetophenon  496. 

—  bornylamin  1035. 

—  phenylessigs&ure  708  ff. 

—  Phenylhydrazin  315. 
Frazetin  681. 

FaiBDEL-GRAro'flche  Seaction  97,  489. 
Fünf  kohlenatoffiring  6,  7,  25  ff 

G-ABBiBL^sche  Phtalimid-Beaction  586. 
Galbanamharz  416. 
Gallacetophenon  527. 
GalläpfeigerbBäore  649. 
Gallo-cyanine  648. 

—  flaym  648. 
GaUoB-gerbaäure  648. 

—  flflnre  647. 

GATi«BMAirH*sche  Diaioreaction  292. 
Genfer  Beschlüsse  über  die  Nomenciator 

der  Benzolderivate  74. 

Gentisinsäore  640*. 

Geraniol  754,  756. 

Greraninmsäure  756. 

Geronsäure  882,  855. 

Gesättigte  cydische  Verbindungen,  Cha- 
rakter der  —  9,  10. 

Gliederzahl  von  Kohlenätoffringen  8,  40. 

Glycin  des  p-Amidophenols  894. 

GLykokoUphenetidid  895. 

Glyoxalphenylosazon  832. 

Glyozylsftare-Phenylhydrazon  825. 

GsiEss'sche  Methode  258,  265. 

—  Untersuchungen  über  Diazokörper  278, 
289,  296,  297  Anm.,  299. 

Grünöi  91. 

Grundlagen  der  Ortsbestimmung  69. 

Guajakharz  412. 

Gnigakol  410,  412. 

Guajakolcarbonat  413. 

Gyrophorsfture  645. 

Halogenübertrager  115. 
Harnstoffe,  phenylirte  199. 
Harzessenz  110. 
Helianthin  265. 
Heliotropin  523. 
Hemellithenol  369*. 
Hemellithol  102*,  110. 
Hemellitholsnlfosäure  185*. 
Hemellithylsfture  589*. 
fiemimellithsäure  590. 
Hemipins&uren  656. 
Hemiterpene  877. 

y.  Hbtxr  u.  jAOOBSOir,  <ng.  Cham.  n. 


HEMPEL'sche  Filterpresse  138. 
Heptachlor-cydohezandion  s.  Heptachlor- 
resorcin. 

—  cydohezenone  833. 

—  resorcin  417,  818. 
Hepta-methylen,  s.  Cydoheptan. 

—  naphten  785,  787*. 
Heptanoylbenzen  498*. 
Heptyl-benzen  103*. 

—  benzol  103*. 

—  phenol  369*. 
Hemiarin  679. 
Hesperetin  678. 
Hesperetins&ure  678. 
Hesperetol  678. 
Hesperiden  949. 
Hesperidin  678. 
Heza-äthylbenzen  103*. 

—  äthylbenzol  103*. 

—  amidobenzol  240. 

—  brombenzol  120*. 

—  bromhexamethylbenzol  121*. 

—  bromomethylbenzol  121*. 

—  bromphloroglucin  819. 

—  bromtetramethylen  23. 

—  centrische  Systeme  62. 
Hezachlor-benzen  119. 

-—  benzol  118,  411. 

—  cyclohexan  788. 

—  cyclohexan trion  819. 

—  cyclohexendione  411,  833,  834. 

—  phloroglucin  819. 
Hexadecanoylbenzen  493*. 
Hexadecyl-Aminobenzen  223*. 

—  benzen  103*. 

—  nitrobenzen  154*. 

—  phenol  369*. 

Oxybenzen  369*. 

Hexahydro-ftthylbenzol  787*. 

—  amidophenylessigs&ure ,    carbmethoxy- 
Hrte  847. 

—  anilin  791v 

—  anthranilsäure  847. 

—  benzoäsfture  846. 

—  benzol  s.  Hexamethylen. 

—  earvacrol  805*. 

—  cumol  787*. 

—  cymole  889,  916,  917. 

—  diftthylphenol  805*. 

—  isophtalsäuren  861. 

—  kresole  s.  Methylcyclohexanole. 

—  mesitylen  787*. 

—  phenol  800,  804*. 

—  phenylendiamin  791 — 792. 
~  phtalsäuren  860  ff. 

—  propiophenon  814*,  815. 

—  pseudocumol  787*. 

—  salicylsfture  847,  848. 

—  terephtalsftnren  861. 

—  toluidin  791. 

—  toluol  785,  787*. 

—  trimethylphenol  804*. 

67 
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Hexahydro-zylenole  804*. 

—  xylidin  791. 

—  zylole  8.  DimethylcyclohexaDe. 

—  xylylsÄure  1027. 
Hexaketohezamethylen  818. 
Hexamethyl-azobenzole  257. 

—  benzen  108*. 

—  benzol  103*. 

Hezamethylen  6—7,  784,  787*;    Normal- 

configurationen  des  — 8  772. 
Hezamethylen-carbonaflnre  846. 

—  gruppe  740  ff.,  782  ff. 

—  ring  8.  Sechskohlenstoffi'ing. 
Hezamethyltriamidotriphenylanin  855. 
Hezanaphten  8.  Hexamethylen. 
Heza-mtTodq>benylamin  217. 

—  ozybenzen  429. 

—  ozybenaol  429. 

—  propylbenzen  108*. 

—  propylbenzol  103*. 
Hezaterpene  8   Cyclohezadiäne. 
Hezazobenzol  349. 
Hezylhezabydrokresol  805*. 
HursBBBo's   AziDreaction   zur  Charakteri- 

simng  der  Ortbodiamine  281. 
Hippursäare  555  ff. 
HoF]iANM*8    Beiträge    zur  Kenntniss    der 

flücbtigen  organiacben  Basen  172. 
Holzöle  28. 
Homo-brenzkatecbin  413. 

—  campbersflure  1003,  1013. 

—  campboron8&ure  1028. 

—  gentisinsfture  668. 

—  pbtalimid  603. 

—  pbtaUäure  602. 

—  salicylafturen  633*,  638. 

—  terpenoylameisensäare  991. 

—  terpenylsäure  992,  993,  998. 
Honigstein  592. 
Honigsteinsäure  592. 
Hydramide  480. 
Hydrastsäure  G57. 
Hydratropesäure  598. 
Hydrazide  312. 
Hydrazido-säuren  312,  318. 

—  sulfos&uren  313. 
Hydrazinbenzoösäuren  577. 
Hydrazine  248,  277,  303  ff. 
Hydrazinomentban  915. 
Hydrazinpbenole  407. 
Hydrazo-anisol  403. 

—  benzoesfturen  566*,  576. 

—  benzol  273,  274,  275,  297. 
Hydrazone  249,    277,    296,    812,    328 ff., 

500  ff.,  513  ff. 
Hydrazo-pbenetole  383*. 

—  pbenolätber  403. 

—  pbenole  408. 

—  Verbindungen     248  ,     257* ,     271  ff., 
304. 

Hydrazozimamido-Yerbindungen  562. 
Hydrazozime  327. 


Hydrirung  aromatischer  Verbindungen 

748  ff. 
Hydroaromatische     Verbindungen    55  ff., 

740  ff. 
Hydrobenzamid  482. 
Hydrobrom-carvon  s.  Carvonbydrobromid. 

—  dihydrocarvon  923,  971. 

—  pulegon  920. 
Hydrochinon  445*. 
Hydrochinon-carbonsfture  s.  Diozybenzo^- 

sfturen  u.  Gkntisinsfture. 

—  dicarbonsäure  657. 

—  disulfosfture  422. 

Hydrochinone  409,  420  ff.,  438,  439,  441, 
442,  443,  444,  445*;  gechloiite  — :  263. 
Hydrocbinontetracarbons&ure  661. 
Hydrochlor-camphen  1038. 

—  carvozim  989. 
Hydrocinnamenylakrylsfturen     615 ,     684 

Anm. 
Hydro- cinnamid  488. 

—  cinnamoylameisensftnre  724. 

—  cumarsfturen  664. 

—  cymol-Derivate  876  ff. ;  Bildung  der  — 
aus  olefiniscben  Campherarten  758  ff. 

—  kaffee8&ure  668. 

—  mellithsäure  875. 

—  piperinsäuren  682,  688  ff. 

—  shikimisfture  848,  850. 

—  tetrazbne  324,  349. 
Hydrozy-benzol  s.  Phenol,  gewohnliches. 

—  camphocarbonsäure   s.  Homocampher- 
s&ure. 

Hydrozylamin,     Phenylderiyat     dea    — s 

245;  Benz^lderivate  des  — s  246. 
HydrozyLammomenthanon  899,  920. 
Hydrozytoluole  s.  Kresole. 
Hydrozimmt^aldehyd  484*. 

—  säure  595,  599. 
Hypnon  s.  Acetophenon. 

Imidsäuren,  phenylirte  187. 
Indamine  460. 
Indigosynthese  617. 
Indopheninreaction  109. 
Indophenole  441,  460. 
Inosit  803,  807  ff. 
Iregenon-dicarbonsfture  827,  828. 

—  tricarbonsäure  827,  828. 
Iren  827. 

Iretol  428. 
Iridinsäure  669. 
Iridol  424. 
Iriswurzel  826. 
Iron  826,  831*. 
Isatin  617,  723. 
Isatinsäure  739. 
Isatropasäuren  605. 
Iso-acetophoron  826,  830*. 

—  amyl-  s.  auch  Amyl. 

—  amyl-Amidobenzol  223*. 
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Iso-apiole  437. 
->  borneol  1088. 

—  boniTlchlorid  1089. 

—  batyl-Amidobenzol  220,  223*. 

—  ba^lhezahydrokresol  805*. 

—  batyropbenon  498*. 

—  campher  880*,  1028. 

—  campherphoron  830*,  1026. 

—  camphersäuren  1015. 

—  camphoronsfture  994,  1025. 

—  caryon  981. 

—  carvoxim  948. 

—  Cumarin  705. 

—  cumarincarbonsäare  705. 

—  cyanate,    aromatuche    295;    s.    auch 
Phenylisocyanat. 

—  cyanbenzen  194. 

—  cyanphenylchlorid  194,  196,  197. 
Isocydiflcbe  Verbindangen,  Charakter  der 

—  9;  Ddinition  der  —  8;  Emtbeilang 
der  —  14;  Nomenclatnr  der  —  8. 
lao-diazoanilide  841  Anm.  2. 

—  diazobenzol  181,  184,  285,  298. 

—  diazokörper  281,  297,  302,  808;  Gon- 
stitatioii  aer  —  402  Anm. 

—  dnridin  223*. 

—  dnit)l  96,  102*. 

—  durolcarbonB&ure  589*. 

—  dnrolBalfoB&are  185*. 

—  dorylsäuren  589*. 

—  engenol  488,  484. 

—  fencbylalkohol  1035. 

—  femlasäare  678. 

—  eeronsäore  829,  854. 

—  homobrenzkateebin  418,  428. 

—  hydio-camphen  1037. 
mellitbaänre  875. 

—  ketocampbersäare  998,  1025. 

—  laurolen  1024.  . 

—  lauronobAare  9.  Oampholytuänien. 

—  menthonoxim  897. 
IsomeriegeaetKe  des  Bensols  65. 
lao-nitroBocampber  1004. 

—  pbenyleesigs&are  962. 

—  phtafaldehydsäure  716. 

—  phtalimide  586. 

—  pbtalsäore  580,  587. 
Isopren  87.7,  988. 
Isopropyl-b^n2aldehyd  488,  484*. 

—  benzoteäore  541,  998. 
_  benaol  116. 

—  'Metakresol  s.  Tbymol. 

—  -Ortbokresol  s.  Oarvacrol. 

—  -Phenol  869*. 
Iso-pulegol  928. 

—  pulegon  922. 

—  porporsäure  890. 

—  safrol  438,  486. 

—  terebenten  949. 

—  tbioanilide  192. 

—  thujon  926,  977. 

—  ayitinsäure  602. 


Iso-valerophenon  493*. 

—  yanillinsäure  643, 

—  simmtsäure  609,  611,  612. 

Japancampher  s.  Campher. 
Jod-aniline  207*,  208. 

—  bensen  s.  Jodbensol. 

—  benzol  125,  298,  307. 

—  bensoMloren  566*. 
— -  cydohezan  788. 

—  cydopentan  30*. 

—  deriyate  der  Benzolkohlenwasserstoffe 
124. 

Jodidchloride  126. 
Jodo-benzofo&oren  569  £ 
r-  benzol  127. 
Jodomethylbenzen  125. 
Jodoninm- Verbindangen  127. 
Jodosobenso^säuren  569  ff. 
Jodosobenaol  127. 
Jodoso-Yerbindnngen  126. 
Jodotolnol  127. 
Jodo-Yerbindangen  127. 
Jod-phenole  379,  882*. 

—  toluole  125. 
Jonegenalid  882. 
Jonegendicarbons&ore  882. 
Jonegenondicarbonsänre  882. 
Jonen  882. 

Jongenogonsäure  882. 
Joniregentricarbonsänre  827,  828,  882. 
Jonon  828  ff.,  831*. 

—  ozim  883. 

—  semicarbasone  888. 
Jüuv*s  Chlorkohlenstoff  119. 

Kaffbesänre  677. 

Ralischmelze  der  Snlfosäuren  188—184. 

Raliamknpfercyanfir,  Anwendung  bei  Di- 

azoreacüonen  298. 
Katecha  410. 
ELautBchin  949. 

KbkülA's  Bensoiformel  46,  50,  78. 
Kembindang  s.  Brttckenbindung. 
Ketasophenylglyozal  492. 
Keto-EnoMsomerie  710. 
Keto-aldehyde,  aromatische  494,  496. 

—  hepUmethylen  37,  39*. 

—  hexahydrobenzoCsäuren  851 — 852. 

—  hezamethylen  812,  814*. 

—  hydrazone  827. 

Ketonalkohole,  aromatische  516,  528  £; 
hydroaromatische  815,  835. 

Ketone,  aromatische  488  ff.,  493*;  hydro- 
aromatische 811  ff.,  814*,  880—881*. 

Ketonsftoren,  aromatische  708,  719 ff.; 
hydroaromatische  851—852,  856  ff., 
864  ff.,  870,  875. 

Ketopentamethylen  28,  81*. 

Kino  410. 

67* 
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KinoXn  652. 

K0b]ibb*8  Untenachnng«]!  zur  Ortsbestim- 
mimg iD  der  Beiuolreihe  69. 

KohleDÖlBänre  e.  Phenol^  gewöhnliches. 

Kohlenozjdkalium  480. 

Kohlenstoffiringe  8  ff. 

KoLBB'sche  Synthese  yon  Phenolcarbon- 
säuren 628,  689. 

Kreosol  418. 

Kreosot  412,  418. 

KreoBotöl  98. 

Kresol289,  868%  874  ff,  878—879;  *  ans 
Theer  90,  98. 

Kresolbenzoate  548*. 

Kresorcin  420. 

Kresotins&uren  687  ff. 

Krokonsäore  85. 

Kxyoskopisches  Verhalten  von  Phenolen 
861 

Krystallin  168. 

Kupfer,  fein  yertheiltes:  Anwendung  bei 
Diazoreactionen  292—298,  295. 

Kapfer-bromflr,  Anwendung  bei  Diaso- 
reactionen  291,  292. 

—  chlorür,  Anwendung  bei  Diazoreac- 
tionen 291,  292. 

Kuppelungsreactionen     der    Diasokörper 

259,  296. 
Kjanol  168. 
Kyaphenin  552. 

Lackmus-Farbstoff  420. 

Lactophenin  895. 

LADKNBUBQ*8che  Benzolformcl  50,  78,  765. 

Ladkmbitbo's    Untersuchungen    über   Isor 

merie  der  Benzol-Substitutionsprodi^te 

65,  70. 
L&yulinsäure-Phenylhjdrazon  826. 
Lakmus-Farbstoff  420. 
Laurenon  1021. 

Laurineencampher  s.  Gampher. 
Laurolen  1021,  1022. 
Lauronol8äui*en  1021. 
Laorophenon  498*. 
Lecanorsäure  419,  645. 
LsüOKABT*8cfae  Diazoreaction  294. 
Leukonsäare  95. 
Leukoverbindungen  271. 
Lbbkbmanm   u.   HÖBMANiv's  Acetyllrungs- 

methode  864. 
LnnBSBMAMN'sche   Beaction    der   Nitroso- 

körper  188,  457. 
Limonen  948  ff. 

Limonen-monochlorhydrat  951. 
•—  nitrolanilid  952. 

—  nitrosochlorid  952. 
Limonenol  945,  952. 
Limonentetrabromid  952. 
Limonetrit  918,  958. 
Linalool  754,  757,  758. 
Linaloolen  754. 

Lysol  875. 


m-(Abkärzung)  74. 
Magnesiumdiphenyl  857. 
Magnesium-Verbindungen,  aromatischeS57. 
Magnetische  Botation  887. 
Manchesterbraun  266. 
Mandels&ure  687  ff.;  Homologe  der  —  691. 

—  amid  691. 

—  nitril  691. 
Mannithezabenzoat  548*. 
Matezit  809. 

Matricariacampher  s.  Campher. 
Meconin  707. 
Meconinsäure  707. 
Melilots&nre  664. 
Mellithirilure  592. 
Meilophans&ure  591. 
Menthadidne  800,  801*,  946  ff. 
Menthadi&iole  945. 
Menthadienone  988  ff. 
Menthan  889,  916,  917. 
Menthandiole  906  ff.,  912,  918,  987. 
Menthandion  902. 

Menthanole  902,  904,  905,  918,  924. 
MiBnthanone  891  ff.,  899;  s.  auch  Garvo- 

menthon,   Menthon,  Methylmethoäthyl- 

cydohezanon. 
Mentiianonol  987. 
Menthantetrol  918. 
Menthantriole  918,  928,  981,  988. 
Menthen  796,  8Q1%  986  ff. 
Menthendidl  s.  Pinolhydrat  und  Sobrerol. 
Menthendion  942. 
Menthenole  927  ff. 
Menthenone  826,  880*,  917  ff. 
Menthocitronellal  754,  761. 
Menthol  885,  902  ff.;  s.  femer  Menthanole. 
Menthon  885,  888,  891  ff^  901;  s.  auch 

Methylmetho&thylcydohezanon. 
Menthonbisnitrosylsäure  898. 
Menthonensäure  897. 
Menthonitril  897. 
Menthonmenthylhydrazin  916. 
Menthonozime  896 — 897. 
Menthoximsäure  897. 
Menthyl-äthyläther  904. 

—  amine  914,  915. 

—  Chlorid  904. 

—  hydrazin  915. 
Mercaptane,  aromatische  470. 
Mercaptursäuren  474. 

Merz  u.  Wuth's  Beaction  zur  DaisteUung 
von  aromatischen  Aminen  218. 

Mesidin  219,  221,  228*. 

Mesitol  868*. 

Mesitylen  102*,  110,  149;  Gonstitation 
des  —  s  70;  Synthese  des  — s  80. 

Mesitylen-carbonsäure  589*. 

—  säure  589*. 

—  sulfosäure  185*. 
Mesi<ylgIykolsäure  691. 
Mesoinosit  s.  Inosit. 
Mesozalaldehydketodihydrazon  382. 
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Mesozalaldebydtrihydrason  382. 
MeBOxals&iirephenylhydrazon  8.  Benzol-azo- 

maloDBänre. 
Meta-(SteUiuig  im  Bensolkem)  65,  69,  78, 

74,  77. 
Metacampber  880*. 
Metadiamine  282. 
Meta-Diozjbenzole  418. 
Metahemipinsäine  656. 
MetanU-gelb  265. 

—  säure  210;  b.  aucb  AmidobensoUnlfo- 
B&nrBii« 

MetaBtyiol  112. 
Metaterpin  918. 
Metban-aso-benzol  821. 
Metbofttbjl-Aminobenxen  228*. 

—  benzen  102*. 

—  benzencarbonaäuie  541,  998. 

—  bemensolfosäaren  185*. 

—  brombenzen  121*. 

—  beptanonolid  887,  907. 

—  beptanonsäure  900—901. 
^  metbylalbenzeii  488,  484*. 

—  'Oxyhenzen  869. 

Oxjdimethozy-benzen  424. 

Metbobutanoylbenzen  498*. 
Methobntylbenzen  108*. 
Methobeptyl-Oirbenzen  869*. 
Meibopropanoylb^iuen  498*. 
Methopropylalbenzen  484*. 
Metbopropyl-Aminobenzen     8.    Isobufyl- 
Amidobenzol. 

—  benzene  108*. 
Methoxy-benzofoäure  686. 

—  bromcarvacrol  976. 

—  ehinon  452. 
Metbozyl-Bestimmung  868. 
Mediyl-acetanUid  178,  189. 

—  aoetyltetrabydrobenzol  826,  880*. 

—  AtbaBojlbeiuiene  498*. 

—  ätbanoyli^clobezan  814*,  815. 

—  äthanoylcyelobezanon  817. 

—  fttbanoylcydobezen  826,  880*. 

—  äthanoylcyclopentaii  81*. 

—  äthaDOjlcyclopentancarbonaftcireester 
81*. 

—  ftthanoylcTclopenteQ  81*. 
Motbylätber-j9-orcmcaib<maftiire  646. 

—  onellins&ure  646. 
Metbyl-&tbylfithaiioyleyclopenteD  81*. 

—  &uiylcyclohezaii  787*. 

—  ftthylcyclopentan  80*. 

—  &thylhezametfayleii  787*. 

—  äthylolcyclobexan  805*. 

—  ätbyloleyclopentan  80*. 
Metbyial-Aminobenzene  486  £ 

—  benzea  s.  Benzaldebyd. 

—  benzencarbona&OTea  718  £ 

—  eyclobutan  25. 

—  cyclohezadiän  841. 
Methylaldimetboxybenzenearboiis&Qien    s. 

Opianaäiire  u.  PeeadoopianBftnre. 


Metbylal-diozybenzene  520  ff. 

—  metbozybenzen  520. 

—  nitrobenzene  484*,  485. 

—  -Ozybenzene  s.  Oxybenzaldehyde. 

—  -0]^rmethozybeiizen  521  S. 
Metbyl-Amidodipbenylamin  238. 

—  amidokresol  894. 

—  -Aminobenzen  8.  Toloidin. 

—  -AminoGjclobexan  791. 

—  -Aminoeyelopentan  80*. 

—  -Amino-DiaULylaamio-benzene  285. 
~  anilin  178,  175. 

—  azobenzole  257*. 

—  benzen  a.  Tolnol. 

—  benzen-carbonBäoren  8.  Toluylsänren. 
dicarbonafture  588. 

aolfoa&uren  185*. 

—  beniylketon  498*. 

—  brombenzene  120*. 

—  bromomethylbenzene  120*. 

—  campbenpyrrolcarbonBiiiTeeater  1005. 

—  chlorcyclohezadifin  800. 

—  cinnamyl  497. 

—  cyclebntan  28. 

—  cyolobezadite  798,  801*. 

—  eydobexadifotricarbonsäiiTe  s.  Methyl- 
dibydrotrimesinaäiire. 

—  cyclo-bezan  785,  787*. 

bezancarbonaäore  847. 

bexandion  817. 

bezanole  802,  804*. 

bezanone  818,  814*. 

bezanondioi  815. 

bezene  794,  801*. 

bezenon  825,  880*. 

bezenoncaibonsänreester  856. 

bezenondiearbona&iire  870. 

bezentricarbona&nre  874. 

bezyUthylalkobol  805*. 

pentan  29,  80*. 

pentanole  80*. 

—■  —  pentanon  81*. 

pentan-caibonaftnre  80*. 

dicarbonaiiire  81*. 

penten  81*. 

pentenon  28,  81*. 

pentenozim  81*. 

propendicazbona&nre  21. 

—  diaminebenzene  282,  283,  284. 

—  diaaoamidobenzol  B48. 

—  dibromcbinol  888. 

—  dlbydro-Tesordndicarbona&nce  867« 
trimeainaäiire  589,  874. 

—  dimetho&tbyltrinitrobenzen   154*,    157. 

—  dinitro-benzen  8.  Dinitrotoluol. 
oi^benzene  891. 

—  diozybttizene  418,  418,  420. 

—  diozybenzencarbonzftnre  645. 

—  dipbenylamin  178. 
Methylenbiaa-Reaction    der   Paradiamine 

288—284,  285. 
Metbylen-cyclohezan  795. 
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Methylen-dimethjlbie^cloheptan  998. 

—  diozycinnamenylakiylBäure  682. 

—  diphenyldiimid  180. 

—  ditannin  650. 

—  hydrokaffeesäare  683. 

—  phenylbrenzweixiBäare  620. 

—  phtalid  705,  736. 

—  roth  476. 
Methjl-eagenoi  433,  434. 

—  formanilid  187. 

—  glyoxal-ketophenjlhydrazon  8.  Beii2ol- 
azo-aceton. 

pheDjlosason  832. 

—  heptenon  746. 

—  hezahjdroacetophenon  814*,  815. 

—  hexylcyclohexanol  805*. 

—  hezylcjclohexenon  881*. 

—  hydratropaaldehyd  484*. 

—  iaobatylcjclohezenon  831*. 

—  isoformanilid  187. 

—  isopropyl-benzole  102*,  110. 
bexametbjlen  787*. 

ketobezametbylene  b.  Menthanone, 

Menthon,  Metbjunetboäthjlcycloheza- 
non. 

ketotetrabydrocymoleB.lBOcampber, 

Menthenone,  Metacampber. 

—  iflotbioacetanilid  193. 

—  jodbenzene  125. 

—  lodoäthjlcyclopentan  30*. 

—  ketobezametbylene  8.  Metbylcyclo- 
bezanone. 

—  metboätbylalbenzen  484*. 

—  metboftthyl-Aminobenaene  228*. 

—  metboätbylbenaene  102*,  110. 

—  metboätbylbenzeiiBulfoBäuren  135*. 

—  metbo&tbylcyclobezadi^ne  b.  Dibydro- 
cymole  a.  Mentbadifine. 

—  metboätbylcyclobezan  787*. 

—  metboätbylcyclobezanol  805*. 

—  metboätbylcyclobezanon  814^;  b.  aucb 
Mentbon  n.  Mentbanone. 

—  metbofttbylcyclobezen  801*;  8.  aucb 
MenÜiene  n.  Tetrabydrocymole. 

—  metboätbylcydobezenone  825,  830*;  s. 
aucb  Isocampber,  Mentbenone,  Meta- 
campber. 

—  metbofttbylnitrobeBzen  154*. 

—  metbo&tbyl-Ozybenzene  8.  Carvacroi  u. 
Tbymol. 

—  metbopropylcyclobezanol  805*. 

—  metbopropylcydobezenon  831*. 

—  metbopropylcyciobezenoncarbonBäare 
857. 

—  metbylalbenzene  484*. 

—  metbylamiuoozybenzen  394. 

—  nitrobenzene  8.  Nitrotolaole. 

—  nitropbenylnitroBamin  217. 
Metbylol-benzen  466. 

—  benzencarboDBäuren  699  £F. 

—  dimethoxybenzencarbonsäure  707. 

—  Ozybenzen  468. 


Metbylol-OzybenzencarboDsaureii  706. 
Metbylorange  265. 
Metbyl-Ozy-benzene  b.  Kresole. 

benzendicarboDBanre  655,  656. 

benzentricarbonsäiire  660. 

benzoÖBäaren  637  ff. 

—  —  dimetbozybenzen  424. 
metbozybenzen  413. 

—  penta-aminobenzen  240. 
bromcbinol  838. 

—  pentamethylen  29,  80*. 
-T  pbenyl-ätbylen  112. 

amin  b.  Metbylanilin. 

carbinol  467. 

esBigsäare  598. 

bydrazin  185,  311. 

itaconzänre  620. 

keton  b.  Acetopbenon. 

ketozim  s.  Acetopbenonozim. 

metbylenbydrazin  513. 

metbylenpbenylbydrazon  514. 

nitramm  185. 

nitrosamin  188,  185. 

BUlfOD  146. 

—  pyro^allol  424. 

—  Btyrylketon  497. 

—  tetrabydroacetopbenon  b.  Metbyifitha- 
noylcyclohezen. 

—  tetrabydrotrimeBiiiBäare  874. 

—  -  tetrametbylen  28. 

—  tbioacetaniiid  193. 

—  tolylketone  493*. 

—  irimetbenyldicarbonsäure  21. 
■—  yiolett  176. 

—  zimmtsäuren  608*. 
Metol  394. 
Mezcalin  652. 
Milcbsäarepbenetidid  395. 
Mirbanöl  156. 

Mittelöl  91. 

MOHLAu-BRBQEB'Bcbe  Diazoreaction  295. 
Molecnlairefiraction  886. 
Monoätbylanilin  b.   Aetbylanilin;   analog 

8.  Monobromcyclopentan    unter   Brom- 

cydopentan  etc. 
MoBcbuB  künBtlicber,  8.  Trinitrobutyltolaol. 
MuBC  Baur  s.  TrinitrobutyltoluoL 
Muskelzucker  s.  Inoeit 
Myrcen  754. 
Myristicin  436. 

Napbtalin  ans  Tbeer  90,  93. 
Napbtene  751. 
Napbtenol  800^  804*. 
Napbtylen  793,  801*. 
Narcotinbemipinsäure  656. 
Natrium-nitrit,  kftuflicbes  279. 

—  pbenylbydrazin  806. 
Neobomylamin  1085. 
Ngaicampber  s.  Bomeol. 
Niryanin  637. 
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Nitraniline  b.  Nitroaniline. 
Nitranibftore  452,  458. 
NitriniDg  148,  159. 
Nitro-acetaniUde  207%  214,  216,  888. 

—  acettoluidid  221. 

—  ftthenjl-benzen  160. 

—  äthor^benzene  882*,  889. 

—  AthyloenzeD  160. 
»  amine  184,  249. 

—  aniline  184,  207*,  214,  215,  216,  217, 
232. 

—  aniflole  882*,  888,  889. 

—  aaoxjheazol  251. 

—  bensaldehjde  484*,  485. 

—  bensanüide  214* 

—  benzen  s.  Nitrobenzol. 

—  benzenBolfosäare  168. 

—  benzochinon  449. 

—  benzoSsäuren  566*,  573. 

—  bonzol  154*,  156,  157,  158,  171. 

—  benzolBulfoB&ore  168. 

—  benzylchloride  162. 

—  brom-benzene  s.  Nitrobrombenzole. 
benzole  153,  168. 

camphan  1001. 

—  campher  1007. 

—  campholacton  1021. 

—  düor-benzen  162. 
benzol  162. 

—  cocoussftore  689. 

—  Cumarin  675. 

—  cumariiiBäare  675. 

—  cumanäure  675. 

—  cydohezan  789. 

—  cymol  154*. 

—  diazobenzol  216,  217,  282,  285,  298. 

—  diazobenaolimid  849. 

—  dibroxopbenole  891. 

—  dimethylaniline  207*,  214. 

—  balogenphenole  391. 

—  halogen  Verbindungen  der  Benzolkohlen- 
wasserBtoffe  161. 

—  hexamethylen  789. 

—  hydrochinon  422. 
Nitrolamine  882. 
Nitro-malonaldehjd  889. 

—  menthanon  898,  899. 

—  menthon  898,  899. 

—  mesitylen  154*. 

—  methozybenzene  8.  Nitroanizole. 

—  -Metb:flaniline  185; 

—  metbylbenzen  160. 

—  oxj-benzene  a.  Nitrophenole. 
dibrombenzen  891. 

—  pbelluidren  956. 

—  pbenetole  882**  889. 

—  pbenole  215,  216,  882*,  886  £ 

—  phenyl-glycidaftare  697. 

nulcnsänren  694. 

nitroakrylsftareester  614. 

nitrosamin  216,  282,  285. 

'  propiolsfiure  616. 


Nitro-prehnitol  154*. 

—  propenylbenzen  161. 

Nitrosamine  174,  181—183,  249,  281;  b. 

auch  Iflodiazokörper. 
„Nitroaaininflalz*^  282. 
Nitrosate  von  TeipenkohlenwaaserBtoffen 

882. 
NitroBite  von  TerpenkohlenwasBerstoffen 

882. 
NitroBO-acetanilid  190. 

—  acettoluidid  298. 

—  anilide  190. 

—  anilin  212. 

—  benzanilid  298. 

—  benzoSBfture  578. 

—  benzol  146. 

—  cbloridevonTerpenkohlenwaBBeratoffen 
882. 

^  dimethylanilin  212,  213,  214. 
_  diphenjlamin  207*,  213. 

—  menüianon  899. 

—  -Methjlanilin  207*,  218. 

—  -Methylpbenjlnitrosamin  207*,  218. 

—  nitroBamine  218. 

—  orcin  456. 

—  pbenol  B.  Benzochinonoxim. 

—  pbenole  b.  Chinonoxime. 

—  pinen  983. 

—  Verbindungen  der  Benzolkohlenwaseer- 
'   Btoffe  146. 

Nitro-styrol  160. 

—  terebenten  981,  984. 

—  toluole  150,  151—152,  154%  155—158, 
160. 

—  triazobenzol  349. 

—  Verbindungen  der  BenzolkohlenwaBser- 
Btoffe  148,  154*. 

—  xylole  154*,  157. 

—  zimmtBfiuten  608*,  618. 
Komendatur  der  bjdroaromatiBchen  Vei^ 

bindungen  776. 
iBOcycliBcben  Verbindungen  8. 

—  '—  poljcycliBchen  Verbindungen  969. 

SubBtitution8produktedeBBenzolB74. 

Nononaphten  787*. 

Nopinen  998. 
Nopinolglykol  998. 
Nopinon  980,  998. 
Nopinsäure  997. 
Nor-camphan  969. 

—  campners&ure  b.  Apocampberafture. 

—  caran  969. 

—  pinan  969. 

—  nemipinsfturen  657. 

—  opianBäure  718. 

—  pinafture  992. 

OKAbkürzung)  74. 
Octadecyl-Amidobenzol  223*. 

—  -Aminobenzen  223*. 

—  benzen  103*. 
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Octadecyl-benzol  108*.  - 

—  -Ozybenxen  869*. 

—  phenol  869*. 

Octochlorcyclohezenon  880,  888. 
Octyl-Amidobenzol  228*. 

—  -AminobenBen  228*. 

—  benzen  108*. 
'  bensol  108*. 

—  pbenol  869*. 
Oenanthophenon  498*« 
-Ol  (Endung)  101. 
Olefinische  Campherarten  758  ff. 
Oplansänre  717. 

Opianyl  8.  Meconin. 

Orceln  420. 

Orcin  418. 

^Orcin  420. 

OrcincarbonB&ore  644  *£ 

/^OrdncarbonaftiiTe  646. 

Ornithin  566. 

Omithurafture  556. 

Oneille-Farbstoff  420. 

Orsellinsflnre  644. 

Ortho-(Stellang  im  Benxolkem)  65,  69,  78, 

74,  77. 
Ortho-amidoaioyerbindiingen    261  — 262 ; 

Diaioderivate  der  —  288. 

—  eondenaationen  229. 
-.  diamine  229  ff. 

—  dinitroyerbindongen  152. 

—  diozybenxole  410. 

—  form  687. 

—  polegon  927. 

—  semidine  287. 

—  terpene  890  Anm. 
Ortibeatimmung    bei   den   SnbatitationB- 

prodnkten  des  Benaola  68  ff. 
Onione  826. 

Oadllationsfbnnel  des  Bensola  51—52. 
Oaotetraione  827. 
Oxamino-caryozim  940. 

—  ketoue  828.  » 

—  oxime  822. 
Oxaniiid  188. 
Ozanilsäure  188. 

Oxime,  aromatiBche  500  ff.,  509  ff. 
Ozy-acetophenone  526,  528. 

—  ftthylbenBOÖBflore  704. 

—  aldehjde  515  ff. 

—  amylhezahydrobenzoeBfture  858. 

—  asobencol  251,  888*,  397. 

—  azoyerbindangen251,  258,  259,  296,896. 

—  benzaldehyde  517,  518  ff. 

—  benaen  b.  Phenol,  gewöhnlicheB. 

—  benzen-dicarbonsfiuren  658  ff. 

BolfoBäuren  885,  886. 

tricarbonBänre  660. 

—  benBo68äaren  624,  627  ff.,  684,  685. 

—  benzjlalkohole  468. 

—  brombenaene  b.  Bromphenole. 

—  camphenilanafture  1089. 

—  campher  1004. 


Ozy-camphoronsäure  1018. 

—  earbozjlBäore  464. 

—  chinone  451,  456. 

—  chlorbenaene  b.  Chlorphenole. 

—  Cumarin  678. 

—  dibrombenaen  882*. 

—  dihydro-campholTtBäure  1021. 
lanronolaäure  1021. 

—  dimethozybenaencarbonB&ure  651. 

—  diphenylamine  88^,  394,  459. 

—  fenchenBlore  1048. 

—  flnorbenaen  882*. 

—  hezahydro-iBophtalaftore  868. 
xylylBftoren  1027. 

—  hjdrochinon  428,  424. 

—  hydrochinoncarbonsänre  652. 

—  hjdrozimmtsAaren  664. 

—  iBopropylbenxoMlaren  704. 

—  jodDenaene  b.  Jodphenole. 

—  jonolacton  829. 

—  ketone  515,  524  ff. 

—  mentfaanon  971. 
— >  menthylaftnre  894. 

—  mercariobenzoSBäoreanhydrid  577. 

—  methoxybenaen  412. 

—  methjlen-acetophenon  496. 
campher  1008. 

menthon  896. 

phenyleBBigBftnre  708  ff. 

—  methjlbenzimidBflnre,   Lactoif  der    — 
B.  Paeadophtalimidin. 

—  methylboiaoMlaren  699  ff. 

—  methyl-OxybenzoMlaren  706. 

—  pentabrombenaen  882*. 

—  pentachlorbenaen  b.  PentachlorphenoL 

—  phenyl-alanin  b.  T^roBin. 

-Amidopropionaftnre  665  ff. 

esaigaftaren  668. 

fettaänren  668  ff. 

glyoxylafturen  789. 

propionBäuren  664. 

—  phloroglacin  428. 

—  phtalid  718  ff 

^  phtalBftoren  658  ff. 

—  pinBänre  992. 

—  resacetophenon  529. 

—  Bftnren   aromatiBche   b.  Phenolcarbon- 
B&nren  und  Alkoholaftoren. 

—  toluchinonoxim  456. 

—  toluylaäuren  687  ff. 

—  tribrombenaen  b.  TribromphenoL 

—  trimcBinafture  660. 

—  nyiÜnBäure  655. 

—  yinylbenzo^Bflure,  Lacton  der  —  b.  Ibo- 
Cumarin  und  Methylenphtaiid. 

—  zimmtB&uren  670 ff.,  673,  676;  Homo- 
loge der  —  682. 


p-(Abkfirzung)  74. 
Paeonol  527. 
Palmitophenon  493*. 
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PapaYerinhemipinBäoTe  656. 
PaTa-(Stelliiiig  im  Bensolkem)  65,  69,  78, 

74,  77. 
Para-amidoaioyerbiiidangen   261;   Diaco- 

deriyate  der  —  288. 

—  chinone  440  £ 

—  diamine  23B. 

—  dinitroyerbindungen  149,  152. 

—  diozybenzole  420. 

—  mandels&ore  689. 
Paramid  598. 
Para-oisellinBftiire  644. 

—  semidine  238. 
Partialyalensen  685. 
Pech  89,  91. 
Pentar&thylbeiuen  108*. 

—  fttbylbenaol  108*. 

—  äthylbrombeiixen  121*. 

—  amidobensol  240. 

—  amldopentol  87. 

—  amidotolaol  240. 

—  aminobensen  240. 

—  aminocjclopentdiöii  87. 

—  bromanilin  207*,  209. 

—  bromeyclohezantrioiihjdrat  819. 

—  brompnenol  882*. 

—  ehlorbensen  118. 

—  chlorbensol  118. 

—  chloTcyclohezendion  833. 

—  Chlorphenol  379,  880,  882*. 

—  chlorreaorcin  417. 

—  ketopentametbylen  86. 

—  methyl-Acetylbensol  493*. 

-Aethanoylbensen  498*. 

Amidobenzol  219,  228*. 

-Aminobenzen  219,  228*. 

benxen  103*. 

benzencarboDBftnre  539*. 

benxensnlfoBäare  185*. 

benzoMLiiTe  539*. 

beniol  103*. 

—  —  bensolBolfoBfiare  185*. 
brombenzen  121*. 

—  metfaylen  s.  Gyclopentan. 

—  methjlen-dicarBonaäaren  29,   30*,  31*. 
grappe  6,  25  ff. 

ring  8.  Ffinfkohlenstoffiring. 

—  methyl-Oxybenzen  369*. 

phenol  869* 

Pentanonoylbenzen  495. 
Pentanoyl-Denzen  493*. 

—  cyclohezencarbonsänre  857. 
Pentaozybenzofeftore  653. 
Pentathionyerbindongen,  aromatuche  142, 

143. 
Pentylbenzen  103*. 
Pentylolcyclohexencarbonsaure  856. 
Perbrombeniol  120*,  153. 
Perchlorbenzol  119. 

Peripherische  Bindung  (im  Benzolkem)  53. 
PBBKor'Bche  Beaction  606,  670. 
Pemitrosocampher  1001,  1028. 


Perozydphtalsäure  584. 
PerseYt  794. 
Petereiliencampher  437. 
Phaseomannit  b.  Inosit 
Phellandren  956. 
„Phen''  (Stamm)  370. 
Phenaeetin  888,  395. 
Phenacetarsäare  597. 
PhenaoetylameiseDBäiire  723. 
Phenacyl^Radical)  491. 
Phenacyl-aceton  495. 

—  acetgrl  494. 

—  ameiBensänre  725  ff. 

—  amin  491. 

—  bromid  491. 

—  Chlorid  491. 

—  essigsaure  732  ff. 

—  formaldehyd  496. 
Phenacylidenessigsäure  734. 
Phen&thjlgljozyu&ure  724. 
Phenetidine  383*,  394. 
Phenetol  362,  373. 
Phenetolroth  395. 
Phenetyl-carbamid  396. 

—  hjdrazin  407. 
Phenochinon  443. 
Phenocoll  395. 

Phenol,  gewöhnliches  —  368*,  870 ff.;  aus 
Theer  90,  93;  Amido-Deriyate  der  — e 
892;  Aso-  u.  Azozy-De\iyate  der  — e 
896;  Diasoderiyate  der  — e  406;  ein- 
werthige  -~e  359 ff.;  Halogenderiyate 
der  — e  378;  Hydracoderiyate  der  — e 
408;  mehrwerthige  — e  480 ff.;  Nitro- 
deriyate  der  — e  886;  Substitntions- 
produkte  des  — s  882*;  — e  mit  unge- 
sättigten Seitenketten  430. 

Phenol-ftther  362,  368,  373. 

—  äthyläther  373. 

—  alkohole  468. 

—  alkoholsauren  706. 
Phenolate  361,  378. 
Phenol-blau  461. 

—  carbonsäuren  622  ff. 

—  disazobensol  888*,  408. 

—  dishydrazobeniol  408. 
— '  disuHösäure  386. 

—  kohlensäureester  864,  374. 

—  methyläther  373. 

—  schwefelsauren  363,  s.  auch  Phenyl- 
schwefelsäure. 

—  schwefligsäureester  364. 

—  sulfosäuren  385. 
— -  trisulfosäure  886. 
Phenose  810. 

Phensäure  s.  Phenol,  gewöhnliches. 
Phentriasine  336. 
Phenyl-(Badical)  76. 
Phenyl-acetaldehyd  484*. 

—  acetamid  597,  s.  auch  Acetanilid. 

—  acetanilid  189. 

—  acetat  374. 
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Phenyl-acetessieester  729. 

—  ücetjlchlorid  597. 

—  acetylen  112. 

—  äthersaHcylsäure  682. 

—  äthylen  111. 

—  äthjlenglykol  467. 

—  ftthjlmercaptan  472. 

—  akrole¥n  487  ß. 

—  akiylsfiaren  8.  Atropasäure  u.  Zimmt- 
säure. 

—  alanin  600. 

—  allylalkohol  467. 

—  amidoazobenzol  268. 

—  amidophenole  8.  Oxjdiphenylamme. 

—  -Amidopropionsäure  600. 

—  amin  8.  Anilin. 

—  amino-Ozjbenzene  888%  894,  459. 

—  anthranilsäare  575. 

—  anenchlorQr  854,  855. 

—  anentetrachlorttr  855. 

—  arains&are  855. 

—  aticonsäare  620. 

—  azocarbonsäure  322. 

—  benzamid  8.  Benzanilid. 

—  beneoat  548*. 

—  benzoylhydrazin  568. 

—  benzylamm  248. 

—  bemsteinsäure  601. 

—  bor-chlorid  856. 
oxyd  856. 

—  —  B&OTe  856. 

—  brenztraubensäure  728. 

—  battersftaie  600. 

—  bntTTolacton  615,  695. 

—  carbaminzilure-chlorxd  199. 
ester  199. 

—  carbazinsäure  816. 

—  carbinol  466. 

—  carbonimid  194,  199. 

—  carbylamin  194,  196. 

—  cbloroform  122. 

—  citracotisILare  619. 

—  cyanamid  197. 

—  cyanat  194,  199. 

—  dibrompropionsäuren  600. 

—  dioxypnenylstilfon  422. 

—  dizuifid  818,  473,  475,  476. 
•—  dithiobiuret  202. 

—  dithiocarbaminsäure  203. 
Pheny]en*(Radicale)  76. 
Phenylen-braun  266. 

—  diakrylsänren  620. 

—  diamin  282,  238,  284,  263;  DiazoYer- 
bindoDgen  der  — e  288;  Stellung  der  — e 
70. 

—  diamin-disazo-benzol  267. 

—  diessigBäuren  602. 

—  eesigpropionsfiure  602. 
PhenylessigcarboD säure  602. 
Phenyl-essigsäure  595,  596, ff. 

—  Fettsäuren,  einbasische  594;  mehrbasi- 
sche  600. 


Phenyl-formazyl  564. 

—  famars&ure  619. 

—  glycerinsfturen  696. 

—  glycidsäare  697. 

—  glycin  205. 

—  glykokoll  205. 
•—  glykolsfture  687. 

—  glyozal  496. 

—  glyoxylcarbonsänre  787. 

—  glyoxylsäute  719,  721  ff. 

—  hamstoff  199. 

—  hamstoffchlorid  199. 

—  hydrat  8.  Phenol,  gewöhnliches. 

—  hydrazidoessigaftaren  818,  319. 

—  hydrazidopropionsänre  819. 

—  hydrazidoBul/onsäure  286,  818. 

—  hydrazin  801,  804^809,  812,  816. 

—  hydrazinbrenitraubensäure  819. 

—  hydrazincarbonsäuren  577. 

—  hydrazinsulfosäure  804,  810,  820. 

—  hydrozylamin  151,  244,  245. 

—  isobutjnraldehyd  484*. 

—  isocrotonsäure  615. 

—  iBoeyanat  194,  199. 

—  isocyanid  194,  196. 

—  isonitril  194,  196. 

—  isoparacons&ure  698. 

—  isothiocyanat  196,  197,  198. 

—  itaconsänre  619. 

—  itamalsäure  697. 

—  jodphenyl-jodoniumhydroxyd  129. 

—  kohlensaures  Natrium  374. 

—  mal^insäure  619. 

—  malonsäure  601. 

—  mercaptan  471. 

—  mesaconsänre  619. 
— 'milchsäure  692  ff. 

—  milchsäurealdehyd  528. 

—  nitramin  188  ff.,  298. 

—  nitroäthan  160. 

—  nitroäihylen  160. 

—  nitromeuian  160. 

—  nitropropylen  161. 

—  nitrosamin  181,  184. 

—  nitroBohydroxylamin  245. 

—  oxyakrylsäuren  698,  710  ff. 

—  oxybuttersäure  695. 

—  oxy  hamstoff  199. 

—  oxypropionsäuren  692  ff. 

—  oxythiohamstoff  202. 

—  paraconsäure  697. 

—  pentensäuren  615,  684  Anm. 

—  -Phenylendiamin  288. 

—  phosphin  858. 

—  phosphinsänre  858. 

—  propiolsäure  615. 

—  Propionsäuren  598  ff. 

—  propionyl.498*. 

—  propylen  112. 

—  rhodanid  471. 

—  Schwefelsäure  874. 

—  semicarbazid  816. 
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Phenvl-senföl  196,  197,  198. 

—  siüciamchlorid  856. 

—  siliconfläure  856. 

—  snlfaminsäiire  181. 
^  Bulfid  472,  476. 

—  solfocarbaziiiBäiire  816. 

—  sulfonaceton  146. 

—  solfoneBsigsäure  146. 

—  BulfonpropionaftuTe  146. 

—  sulfosemicarbazid  817;  b.  auch  Phenyl* 
thioBemicarbasid. 

—  Bolforethan  208. 

—  tanrin  177. 

—  tetroBe  528. 

—  thiohaniBtoff  200. 

—  ihioncarbammcyamid  202. 

—  thioncarbonimid  196,  197,  198. 

—  thiosemicarbazid  202;  b.  auch  Phenyl- 
BolfoBemicarbazid. 

—  thionrethan  203. 

—  tolnidine  226*. 

—  toluylendiamin  288. 

—  tolylBiilfon  148. 
-—  Drethan  199. 

—  valerianaäiire  600. 

—  zanthogenamid  208. 
Phloramin  427. 
Phloretinsaure  664. 
Phloroglacin  408,  416,  423,  425  ff. 

—  carbonßäure  652. 

—  tricarbonsänre  661. 
Phloroglucit  427,  808. 
Phloron  445*. 

PhoBphazobeiuEolchlorid  185. 
PhoBphenyl-äther  853. 

—  c£lorid  852. 

—  ige  Säure  858. 

—  ozjchlorid  858. 

—  Bäure  858. 

—  Bäureanbydrid  858. 

—  Bulfocblorid  858. 

—  tetrachlorid  853. 
PhoBpbinobenzol  353. 
PboBpbobenzol  858. 

Phosphor-Verbindimgen,  aromaÜBcbe  352. 
Phtalaldebjdsäaroii  713  ff. 

Pbtalid  699. 

Pbtaliddimetbylketon  739. 
Phtalimid  585  ff: 
Phtalimidin  701. 
Pbtalmonopeiväare  584. 
Phtalonitril  586. 
PhtaloDBänte  737. 

PhtalB&ure  578,  580, -581  ff.;  Stellung  der 
— n  70. 

—  anhydrid  584. 
Phtalyl-cblorid  588. 

—  essigsaure  785,  788. 

—  Propionsäure  786. 

—  superoxyd  585. 
Physcianin  646. 
Pikramid  207*. 


Pikraminsäure  883*,  407. 

Pikrinsäure  158,  382*,  887,  889. 

Pikrocyaminsäure  390. 

Pikroeirthrin  645. 

Pikrylchlorid  162. 

Pimelinketon  812,  814*. 

Pinakolin-Umlagemng  967. 

Pinakon-Umlagerung  967. 

Pinan  780. 

Pinangruppe  969,  980  ff. 

Pinen  982  ff. ; -Conßtitution  des  — s  988. 

—  cblorhydrat  984. 

—  dibromid  985. 

—  glykol  965,  1088. 
~  jodhydrat  985. 

—  nitrolamine  984. 

—  nitrol|piperidin  984. 

—  nitroBit  984. 

—  nitroBOchlorid  944,  983,  989. 
Pinenol  981. 

PipenoD  981. 
Pinenpbtalimid  981. 
Pinit  809. 
Pino-campbölensäure  997. 

—  camphon  980,  984. 
Pinol  934,  986. 

—  dibromid  988. 

—  glykol  913,  987. 

—  hydrat  934,  986. 

—  nitroBOchlorid  988. 

—  säure  997. 

—  tribromid  988. 
Pinononsäure  992. 
Pinonsäure  990,  1025. 
Pinoylameisens&ure  991. 
Pinsäure  990. 
Pinylamin  981,  984. 
Piperhydronsäure  683. 
Piperin  682. 
Piperinsäure  682. 
Piperinsäurealdehyd  524. 
Piperonal  523 
Piperonyi-akroleitn  524. 

—  säure  643. 
Polymetbylene  8. 
PolysaUcylid  681. 
Polytbymochinon  446. 
Potentielle  Bindung  61. 
Präparirter  Theer  91. 
Prehnidin  223*. 
Prehnitenol  869*. 
Prehnitol  102*. 
Prehnitol-carbonsäure  589*. 

—  Bulfosäure  185*. 
PrehnitBäure  591. 
Prebnitylsäure  539*. 
Prismenformel  des  Benzols  50,  73,  765. 
Propanoloylbenzen  496. 
Propanonoylbenzen  494. 
Propanoyl-benzen  493*. 

—  cyclonexan  814*,  815. 
Propenoloylbenzen  496. 
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Propenoylbenzen  497. 
Propenylalbensen  487  fP. 
Propenjl-benzene  112,  431. 

—  <a>imeÜioz7beiuien  484. 

—  -DiozybenEene  488. 

—  -Ozybeiusene  488. 

—  -Oxjmethozybenzene  488,  484. 

—  -Tnmethozjbenzen  486. 
Propionylbenzol  498*. 
Propiophenon  498*. 
Propiopbenoncarbonsänre  786. 
Propobatyl-Oxybenzen  869*. 
Propylalbenzen  484*. 
Pn^yl-Amidobeiizol  288*. 

—  -Aminobenzen  228*. 

—  benzen  102*. 

^  benzole  102*,  116. 

—  cjclobezan  787*. 
PropylenMobensol  822. 
Pn^ylidenanilin  179. 
Propjlonbeiuen  498*. 
Propyl-Ozybenzen  369*. 

—  -Ozydimethozybenzen  424. 

—  pbenol  869*. 

—  pyrogallol  424. 
ProtokBteehatldehjd  521  ff. 

—  aänre  640*,  641  ff. 
Pieado-cumenol  864,  869*. 

—  eamidin  228*,  226. 

—  comocbinoncarbonsäore  646. 

—  cnmol  102*,  110. 

—  cumolsiilfos&ttre  135*. 

—  jonon  828  ff. 

—  meconin  707. 

—  meconins&ure  708. 

—  opians&are  719. 

—  pnenole  889. 

—  phenjlesrigBftare  962. 
-^  pbtalimidin  702. 

—  terpene  890  Anm. 
Palegenaceton  921. 
Palegenolid  921. 
Pulegens&iire  921. 

Pnlegon  91 8 ff.;  Constitation  des  — s  885. 
Polegon-amin  915,  935. 
— •  hydroxylamin  899,  920. 

—  malonsäore  921. 
Pyridinbasen  aus  Theer  90,  92. 
Pyiogallol  428. 
Pyrogallolcarbonsäiire  652. 
I^ogallii86äiire  423. 
PyromellithBäure  591. 

Quatemäre  fett -aromatische  Ammoniumr 

verbiadangen  176. 
Quebiachit  810. 
QaeckBÜber-anilin  358*. 

—  derivate  der  Carbonsftaren  577. 

—  dimethylanilin  358. 

—  diphenyl  358. 
^  ditoljle  858. 


Qaecksilberyerbindnngen,     aromatiscbe 

857. 
Qaercinit  810. 
Qnercit  808,  807. 
Qaerdtcarbonröure  s.  Diozyfaydroehikiini- 

B&are. 


B-(ZeicheD)  8. 

BainfamOl  975. 

RamalB&ure  646. 

Bedncin  894. 

BmBB-TisifAmi*8che  Beaction  516,  624. 

Besacetophenon  527. 

Beservagen  269. 

Besorcin  409,  418  ff.;  Abbaa  des  —8  an 

Fettköipem  88.         \ 
Beaordn-^Mtfobeniol  418. 

—  tricarbonsäare  661. 
BeBorejlsäiiren  640*. 
Rhiioninaftare  646*. 

Rhodinal  (photograpbiBcher  Entwickeier) 
894 

—  (Aldehyd  der  fttheriachen   Oele)  754, 
755,  759,  761. 

Bhodinol  754,  755. 
Bhodisone&ore  468. 
Bini^etone  28. 

S-(Abkfirzaiig)  74. 
Sabinen  979. 

—  fflykol  979. 
— '  keton  980. 

—  s&ure  980. 
Sabinol  978. 

—  glycerin  978. 
Saccharin  570ff. 
SAOB8a*0  Benaolmodell  68. 
S&ore-brann  267. 

—  gelb  264. 
Safraninfitfbetoffe  284. 
SafranBoiTogat  891. 
Safrol  488,  485. 
Salacetol  682. 
Salbei51  980. 
Salioenylamidozim  688*. 
Salicin  519. 
Salicyl-aldehyd  517,  518. 

—  aldoxim  519. 

—  alkohol  468. 

—  hydroxama&oie  688*. 
Saii^lid  681. 

Chloroform  681. 

Salicyliffe  Säure  8.  Salicylaldehyd. 
Saiicylpnenylhydraion  519. 
Salicyls&nre  624,  627  ff.,  688*. 
Salicylsftare-acetolester  632. 

—  amid  638*. 

—  anllid  688*. 

—  azid  6^3*. 

—  ester  638*. 


Eegisier. 
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SaUcylsänre-hjdnuBid  688*. 

—  pbenjlester  681,  688*. 

—  thioiunid  688*. 
Saligenin  468. 
Saliretin  468. 
Salol  681,  688*. 
Salven  980. 

Sahdhktsb^s  Diaioreaotionen   889,    291, 

298. 
Sapocarbol  876. 
ScBiFr'ache  Basen  178. 
ScBomir-BAinuini'aehe  Reaetion  546. 
SehwefelaäuTe,  Conatitation  der  —  144. 
Schweröl  91,  98. 
SejlUt  810. 

Sechakohlenstoffiring  9,  7,  11. 
Second&re,  fettaromatiache  Amine  178. 
Sedanolid  856. 
Sedanols&nre  856. 
Sedanonaftore  857. 
SeUerieOl  856. 

Selen-Verbindungen,  aromatiache  478. 
Semicarbazide  816,  514. 
Semicjdiache  Doppelbindung  (Erklftmng) 

795. 
Semidine  287,  894,  404. 
Semidin-ümliLgerung  286,  274,  276. 
Sennit  809. 
Scopoletin  681. 
Sesqaiterpene  877. 
Shikimiafture  850,  855. 
Shikimol  485. 
Siliciumtetraphenyl  856. 
Hüiciom- Verbindungen,  aromatiacbe  856. 
Silico-bensoeaäure  856. 

—  tetraphenjlamid  185. 
Sinl^>inaäure  679. 
Sobreiol  984,  986. 
SobrerTthrit  987. 
SolidgrQn  464. 
Solveol  875. 
Sosojodol  886. 

Spannnngatheorie  von  Baxtxh  4. 
Steinkohtenbenzin  98. 
Steinkohlentheer  85  ff. 

Stereochemie  dea  Benaolkema  68;  —  der 
HexamethylenVerbindungen  771  £;  — 
dea  Stick8to£EB  500  ff. 

Stickatoff-Stereochemie  500  ff. 

Storax  609. 

Styphninaäure  417. 

Styracin  608*,  609. 

Styrol  111;  Bromderivate  dea  •— a  124. 

Styrolbromid  120*. 

Styrolenalkohol  467. 

StTTjrl-CRadikal)  607  Anm. 

S^rryl-akrylaäure  617. 

—  cjanid  608*. 
Suberan  88,  89*. 
Saberon  87,  89*. 

Subatitnenten  dea  Benaolkema,  gegen- 
aeitige  Beeinflnaaung  der  —  77. 


Subatitutionaprodakte  dea  Beniola,  laomerie 
der  —  65;  Nomenclatur  74;  Stellunga- 
beatimmung  68. 

Succin-aldehyddihydraaon  882. 

—  anil  188. 

—  aniUd  188. 

—  anilaäure  188. 
Succinyiobemateina&nre  864  ff. 
Sudan  G  417. 

SuUunide  188,  185*. 
SulfiuninbenzoMlnreanbjdrid  570  ffl 
Snlfanila&nre  210,  211,  287. 
Sulfuide  805. 

Sulfhydryl-thionmmtaäure,  Dbnlfid  der  — 
698. 

—  nmmtaAure  698. 
Sulfide,  aromatiache  472. 
SulfidgrOn  476. 
Sulfimidobenaol  211. 

SulfinAuren  der  Benaolkohlenwaaaeratoffe 

189. 
Sulfo-,  a.  auch  Thio-. 
Sulfo-benaid  144. 

—  benaoö-aliuren  572  £ 
afturechlorid  588  Anm. 

—  camphylafture  1028. 

—  carbanilid  200. 

—  Chloride  188,  185* 

—  gruppe,  Abapaltung  der  —  99. 
Sulfone  148'. 

Snlfoaäureeater  188. 

Sulfoaäuren  der  BenzolkoUenwaaaeratoffe 

180  ff.,  185*. 
Sulfbtoluid  145. 
Sulfurirung  181. 
Sjlveatren  958. 

—  dihalogenhydrate  959. 

—  nitrolbenaylamin  959. 

—  nitroaochlorid  959. 
Symmetriache  Stellung  im  Benaolkem  74. 
Syn-Diazo- Verbindungen  808. 
Syringaaäure  651. 

Syringenin  469. 

Tanacet-  a.  auch  Thig — . 

Tanacetketonaäuren  976. 

Tanacetogendicarbonafture  976,  978. 

Tanaceton  974. 

Tanacetylalkohol  976. 

Tannalbin  650. 

Tannigen  650. 

Tannin  648. 

Tannocol  650. 

Tannofonn  650. 

Tartrazin  888. 

Tautoroerie  727  Anm. 

Tellur- Verbindungen,  aromatiache  478. 

Terebenten  a.  Pinen. 

Terebinaäure  907,  908. 

Terephtalaldehyd  487. 

Terephtalaldehydafture  716. 
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Terephtalsäore  588. 

Teq[>sn  (BezeichDung)  890. 

Terpen  (Bezeichnung)  877. 

Terpenalkohole,  laolirang  881. 

Terpene,     monocyeliBcbe    (MenthadiSne) 

946  ff.;     bicyclische     970,     982  ff., 

1087  ff. 
Terpen-ketone,  Isolirong  880. 

—  köiper  752  ff.;  monocjcÜBche  —  780, 
876  ff;  polycydische  —  778,  780, 
959  ff. 

—  kohlenwassentoffe,  Isolimng  881. 
Terpenole  s.  Menthenole. 
Terpentinöl  982. 

TerpenylBftnxe  887,  907,  908,  994. 
TerpUen  949;  8.  aach  Terpinen. 
Terpin  906  ff. 

—  bvdrat  906  ff. 
Terpinen  958  ff.,  988. 

—  nitrolamine  954. 

—  nitrosit  958. 
Terpineol  887,  929  ff. 

—  dibromid  986. 

—  nitroflochlorid  980. 
Terpinolen  988,  947. 

—  dibromid  948. 

—  tetrabromid  948. 
Tetra-&thyldinitrobenien  154*. 

—  fttbylmnitrobenzol  154*. 

—  amidobenzole  240. 

—  aminobenzene  240. 

—  brombensochinon  454. 

—  bromkresoipseudobromid  889. 

—  bromodimethylbenzen  121*. 

—  bromxylol  120*. 

—  cblor-bencochinon  411,  454. 
brenskatechin  411. 

chinon  8.  Chloranil  und  Tetrachlor- 

bensochinon. 

—  —  cydohexantetron  819. 

cyclopentanoldioncarbons&ore  88. 

cyclopentendion  34. 

diketopentametfaylenozycarbon- 

Bftnre  88. 

diketo-B-penten  84. 

bydrochinon  445*,  447,  448. 

pntalsfture  586. 

tetraketohexamethylen  819. 

—  hydro-anilin  792. 

benzoesftoren  858. 

benzol  798,  801*. 

carbaxolcarbons&ure  852. 

caryeol  904. 

canron   899,   972;   8.   auch  Carvo- 

menthon. 

caryylamin  915. 

cvmole  796,  801*,  936  ff. 

chlortoluol  796. 

eucarvon  974. 

phenol.  810. 

— .—  phtalsäuren  869. 
terephtaUäuren  867  ff. 


Tetra-hydrotoluole  8.  Methylcyclohexene. 

—  hydroxylol  795,  801*,  1027. 

—  methyl-Aethanoylbenzen  498*. 

-Aminobenzen  223*. 

azobenzole  257*. 

benzene  102*. 

benzencarbonafturen  589*. 

benzenzulfozlbiren  135*. 

brombenzene  121*. 

diamidoazobenzol  266. 

diamidoazozybenzol  213,  252. 

diamidodiphenyldiinlfid  476. 

dibrombencene  121*. 

dinitro-benzene  154*. 

—  methylen  8,  23. 

—  methylen-aldehyd  25. 

earbonaftaro  24. 

dicarbonzftoren  24. 

gruppe  22  ff. 

metnylamin  25. 

ring  8.  Vierkohlenztoffiring. 

tetracarbonafturen  24. 

—  methylindamin  461. 

—  methylindaminaulfid  476. 

—  methyl-nitrobenzen  154*. 
.Qzybenzene  869*. 

—  oxy-benzaldehyde  524. 
benzen  428. 

benzencarbonsfture  652. 

benzochinon  458. 

benzoMlnre  652. 

benzole  428. 

chinon  453. 

cyclohexancarbonaftore    8.    China- 

8&nre. 

terephtalsftureester  659. 

zimmtsftnre  681. 

—  phenyl-gnanidin  204. 

hamstoff  199. 

eüicomethan  356. 

tetrazon  349. 

tiiioham8toff  202. 

~  BaU<^lid  681. 
Tetrathionverbindnngen,  aromaÜBche  143, 

143. 
Tetrazoliomhydrozyde  335. 
Tetrazone  307,  810,  349. 
Theerdeztillation  90. 
Thio-  8.  auch  Sulfo-. 
Thio-acetanilid  192. 

—  acetophenon  499. 

—  acetpnenylimidBäure-Methylester  193. 

—  aldehyde  aromatiache  497  ffl 

—  anilide  191. 

—  anilin  476. 

—  benz-aldehyd  498. 

amid  548*,  557. 

anilid  548*,  557. 

—  benzofoäuren  547,  549. 

—  brenzkatechin  477. 

—  carbaminoxyde,  phenylirte  202. 

—  carbanil  196,  197,  198. 


Begister, 
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Tbio-carbaminchloride,  phenylirte  202. 

—  Cumarin  676. 

—  dimethylanilin  476. 

—  formanilid  191,  192. 

—  harnstoffe,  phenylirte  200--202. 

—  hydrochinon  477. 

—  imidsäuren,  phenylirte  192. 

—  ketone,  fett-aromatiache  497,  499  ff. 
~  kresole  471. 

—  -Methylanilin  476. 
Thionyl-anilin  181. 

—  phenylhydrason  818. 
Thiophen  1U9. 
Thio-phenole  294,  470. 

—  phtalid  702. 

—  peeudophtalimidm  702. 
^  Balicylsftore  682. 

—  sulfoBäuren    der    Beniolkohlenwasser- 
stoffe  142. 

—  ummtBäoreamid  608*. 
Thi^-  8.  auch  Tanacet-. 
Thtga-ketonaänren  976. 
^  menthol  978. 

_  knenihon  901,  -978. 

—  öl  976. 
Thi^en  979. 
Thm'on  974. 

—  tribromid  975. 
Thajyl-alkohol  976. 

—  amin  975. 

Tbymiancampher  s.  Thymol. 
Tbymo-chinon  445%  446. 

—  chinondiozim  445*. 

—  chinonozim  445*. 

—  hydrochinon  445*,  447. 
Thymol  869*,  376,  877. 
Thymylamin  228*. 

Tbiklb*8  Theorie  der  Partialvalenzen  685. 
Tolu-chinon  445*. 

—  chinondiozim  445*. 

—  chinonozim  445*. 
Tolnen  101,  8.  auch  Tolaol. 
Tolnhydrochinon  428,  445*. 

Tolnidin    219,    220,   221,   228*,  224,  225, 
289,  298. 

—  -Derivate  226*. 
Tolanitril  298. 

Tolaol  96,  101,  102*,  109;  ans  Theer  90. 
Tolnol-hydraEodimethylanilin  276. 

—  aulfosänren  185*. 
Tolaylaldehyde  484*. 
Toluylen-blau  461. 

—  diamine  282,  288,  284. 
Toluylsäuren  535, 589* ;  8.  auch  Phenyle88ig- 

sfture. 
Tolyl-hydrazine  809. 

—  mercaptane  471. 

—  senföle  226*. 

—  -    oluylendiamin  288. 
Tri-acetyl-benzol  496. 
chinid  850. 

—  äthanoyibemsen  496. 


Tri-amido-azobenzol  266. 

benxol  289. 

phenol  383*,  894. 

triphenylamin  289. 

—  amino-benzene  289. 

ozybenzen  888*,  894. 

Triasing^ppe  262. 
Triazol^nzol  848. 
Triazo-Yerbindungen  847—349. 
Tri-benz-amid  554. 

hydrozylamin  561. 

—  benzyl-amin  248. 
hydrozylamin  247. 

—  brom-anilin  207*,  208,  209,  210,  211. 
benzene  120*. 

benzole  120*. 

hemellithol  121* 

menthan  980,  94ö,  951. 

meaitylen  121*. 

phenol  878,  879,  882*. 

pseudocnmol  121*. 

—  —  reaorcin  416. 
trinitrobenzol  163. 

—  chinoyl  468,  464,  818. 

—  chlorchinon  445*,  447. 

—  chlorcydopentendiolcarbonsäore  32. 

—  chlorhydrochinon  445*,  447. 

—  chloromethylbenzen  122. 

—  chlor-R-pentendiozycarbonzäure  82. 
phenol  879. 

re8(frcin  417. 

tetraketohezamethylenhydrat  819. 

—  ketohezamethylentricarbonsäure  661. 

—  ketone,  aromatische  494,  496. 

—  kresol  875. 

—  mellithsänre  590. 

—  mesinsäure  590. 

—  methozybenzencarbonsäute  652. 

—  methyl-Aethanoyl-benzen   s.  Acetome- 
sitylen. 

äthergalluBsäare  651. 

Aminobenzene8.Me8idinn.P8eado- 

cnmidin. 

-Aminobicyclohepten  981,  984. 

benzaldehyd  484*. 

benzaldozime  512. 

benzene  102*,  110. 

benzencarbonsäuren  589*. 

benzensulfosänren  135*. 

benzole  110. 

bicycloheptanon  s.  Campher,  Caron 

u.  Pinocamphon. 

bicyclonepten  s.  Pinen. 

batenyloncyclohezenes  Irona.Ionon. 

cetylbenzol  103*. 

cycloheyane  787*. 

cyclohezanole    s.    Hezahydrotri- 

methylphenol  u.  Dihydroisophorol. 

cyclohexanone  814*. 

cyclohezene  795,  801*. 

cyclohezenone  s.  Isoacetophoron  u. 

Isocampherphoron. 
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Tri-methjl-cyclopentanon  1024. 

cyclopropenylammomnmbromid  22. 

dibrombenxeiie  121*. 

dinitrobensen  154*. 

Trimethylen  8,  16. 
Trimethylen-carboiLBftiiren  17  ff. 

—  dicarbonsäuren  18  ff. 

—  gruppe  16. 

—  ling  s.  Dreikoblenstoffiring. 

—  tetracarbooBäaren  21. 

—  tricarbonsäaren  20. 
Tri-methyl-fluorbeDzen  180. 

hexadecylbencen  108*. 

hexamethylen  787*. 

ketohezamethylen  814*. 

mandelsäare  691. 

methylalbenzen  484*. 

methylalcydohezen  840. 

nitTobenzen  154*. 

norpinanon  980,  984. 

oxybensene  868*,  869*. 

pbenylammoniumjodid  177» 

phenylazoniamjodid  311. 

pbenTlhydraan  811. 

tetrahydrobeiUBaldehyde  840. 

tribrombenzene  121*. 

trinitrobenzene  154*. 

—  nitro -benzene  b.  Trinitrobenzole. 
benaofiaänre  574. 

benzole    149,   150,   152,  153,  154*, 

155. 

butyltolnol  154*,  157. 

chlorbenzen  162. 

cblorbenzol  162. 

diozybenzen  417. 

hemellithol  154*. 

mesitylen  154*. 

ozybenzen  s.  Pikrinsäure. 

ozytolaykäure  639. 

pbenol  8.  Pikrinsäure. 

Phenylhydrazin  819. 

phenylmalonsäureester  601. 

—  —  pseudocumol  154*. 
resorciA  417. 

—  nitrosophioroglucin  465. 

—  nitrotnorombenzen  168. 

—  nitrozylol  154*. 
IM-ozy-acetophenone  527. 

benzaldehyde  524. 

benzene  423  ff. 

benzencarbousäuren  646  ff. 

benzentricarbonsäure  661. 

benzo6säuren  646  ff.* 

benzole  423  ff. 

dehydroiren  827. 

bezahydrobenzoSsäure  848,  850. 

bexahydrocymole  s.  Menthantriole. 

— -  —  hexamethylen  s.  Cyclohexantriol. 

methozyblenzen  428. 

pbenylessigsäure  669. 

zimmtsäuren  679  ff. 

Triphenyl-amin  178. 


Triphenyl-annn  355. 

—  Dismutbin  855. 

—  guanidin  204. 

—  isocyanurat  195. 

—  melanune  198. 

—  phosphin  354. 

—  phosphinoigrd  354. 

—  stibin  355. 

—  thiohamstoff  201. 
Trithio-acetanilid  477. 

—  acetophenon  500. 

—  benzfJdebyde  498  ff. 
Trithionverbindungen,    aromaüsche    142, 

143. 
Tropäoline  265. 
Tropasäure  692  £ 
Tropilidencarbonsäure  858. 
Tmxilisänien  614. 
Tyrosin  665  ff. 

„Uebertri^um"  von  Seitenketten  «.Hrfol 
genatomen  97—98,  106,  118,  124—185. 

Umbelliferon  678. 

Umbellsäure  678. 

Ungesättigte  cyclische  Verbindungen,  Cha- 
rakter —  10  ff,  767  ff. 

Ungesättigte  Verbindungen,  Theorie  der 
—  685. 

Uvitinsäure  588. 


Y-  (AbkOrzung)  74. 

Valerophenon  493*. 

Valeryltetrahydrobensoesäiire  857. 

Vanillin  521  ff. 

VaniUinsäure  648. 

Veilehenwurzel  826. 

Veratrol  413. 

Veratrumsäure  643. 

Vestrylamin  935,  972. 

Vesuvin  266. 

Vicinale  Stellung  im  Benzolkem  74. 

Victoriagelb  391. 

Victoriaorange  391. 

Vierkohlenstofiring  5,  7,  22  ff. 

Vinaoonsäure  18. 

Vinyl-benzol  111. 

—  benzoyl  497. 

—  pbenylketon  497. 

Wismuth- Verbindungen,  aromatische  855. 

Xanthogensänreester,  aromatische  294. 
Xanthogensäure  Alkalien,  Anwendung  bei 

Diazoreactionen  294. 
Xylenole  868*. 
Xylenylbromid  121*. 
Xy lidine  219,  223*,  226. 
Xylochinon  221,  441,  445* 
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Xjlochinon-dioxim  445*. 

—  oxim  445*. 
Xjlohydrnohinone  445*. 

Xylole  96,  101,  102*,  109;  —  aus  Theer  90, 

98;  Stellung  der  —  70. 
XylolsulfoBäuren  135*. 
Xylorcin  420. 
Xylylbromide  120". 
Xylylen-bromide  120*. 

—  dicarbonaäareD  602. 

—  dimalonnäuren  603. 
XylylesBigsäure  1027. 
XylyUäureti  589*. 

Zeisbl's  Methode  der  quantit  Mcthoxyl- 

Bestimmung  868. 
Zeugdruck  269. 
Zimmt-aldehyd  487  ff. 

—  aldoxime  513. 


Zimmt-alkohol  468. 

—  carbonsäuren  621. 

—  hydroxameäare  C08*. 

—  rf  487. 

ZiiDintBAare605ff.,  608*;  Homologe  der 

608*,  614. 
Zimmteänre-allodibromid  600. 

—  amid  608*. 

—  anbydrid  608*. 

—  anilid  608*. 

—  dibromid  600. 

—  dinitrür  614. 

—  ester  608*,  609. 

—  nitril  608*. 
Zinkstaubreaction  100. 
Ziun-dipheiiylchlorid  356. 

—  tetrapheDyl  357. 

—  triphenylchlorid  857. 

—  verbinduDgen,  aromatische  356. 
Zuckerbuflch  421. 


y.  Mbysr  u.  Jaoobsoii,  org.  Cheu.    IL 
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Druckfehler  und  ßerichtiguuKou/ 

Band  I. 

Seite  30.'  Z«ih;  8  von  oben  statt  KCjH^O  lies:  KC,H,Oj. 
,,      44.    In  der  untenstehenden  Gleichung  ist  statt  1  OOSGÖöt  zu  setzen  l  +00036H;»  t. 
,,    130.    In  den  Citaten  lies  Zeile  3  von  unten  20,  52  statt:  20,  51. 
,)    139.    Zeile  3  von  oben  statt  Salaröl  lies:  SolarÖl. 
,,    285.   Zeile  12  von  oben  statt  Butterow  lies:  Butlerow. 
„    307.    Zeile  12  von  unten  ist  in  der  Formel  der  MilchsÄurc  stjitt  COH,  zu  «setzen: 

CO,H. 
„    332.    Zeile  1  von  unten  statt  C«H„Oe  lies:  CeHi^O,. 
„    334.    Zeile  1  von  oben  statt  Octylalkols  lies:  Octylalkohols. 
fj    837.   Im  Literaturcitat  3  lies  Sthambb  statt  Stahmrr. 
,y   866.   In  den  Citaten  ist  die  Nummei*  ,y^**  zu  ersetzen  durch  ,/'^ 
„    398.    Im  Citat  Nr.  1  lies  1828  statt  1882. 
„    419.    Zeile  1  von  unten  statt  (CHa)j,COCl  lies:  (CH8),C •  COCl. 
,,    456>  Zeile  10  von  unten  statt  Aetylena  lies:  Acetylens. 
„    463.   Zeile  1  von  oben  statt  CHCiCH  lies:  CH,C:CK. 
„    501.   Zeile  9  von  oben  statt  CH, •  CH : Crf: CO,H  lies:  CH,.CI1:CHC0,H. 

CH,.CH:CH.CO,H  CH,.CH:C.C0,1I 

,,    507.   Zeile  17  von  oben  statt  |  lies:  | 

CH,  CH, 

„    515.   Zeile  8  von  unten  statt  Säure  lies:  Säuren. 

„    542.   Zeile  2  von  unten  statt  Hezachlormethan  lies:  Hezachlorfithan. 

„    557.   Im  Citat  Nr.  4  lies  „Her.  24"  statt  „Her.  10". 

y,  565.  Zeile  10  von  unten  statt  Aetbylidendiätbylsuliid  lies:  Aethyliden-fttliyleu- 
disulfid. 

yy  610.  Zeile  2 — 1  von  unten  ist  statt  der  Worte:  ,.wie  die  aus  dem  elektrischen 
Leitvermögen  ermittelten  Dissociations-Gonstanten,  man  darf  daher 
letztere  auch  als"  einzusetzen:  „wie  die  Werthe  des  elektrischen  Leit- 
vermögens.   Man  darf  daher  die  Dissociationsconstanten  auch  al»". 

,,    675.    In  den  Citaten  lies  Zeile  5  von  unten  Hentzschel  statt  Hbkschcl. 

,,    682.    Im  Citat  Nr.  9  lies  „Ann.  248"  statt  „Ann.  249". 

CICHCO.CA 
.,    701.    In  der  zweiten  Formelreihe  von  unten  lies:         i  statt: 

CU,.C0,.C,H5 

Cl.CH.COa-C.IIs 

I 
CHCO.CHft 

CH-COjCgH,  CH-CO,C,Hs 

Seite  701.    In  der  untersten  Formelreihe  lies:    ||  statt:    || 

CH-COjCjHg  CH—CO.CjH, 

,y      840.    Zeile  5  von  unten  statt  „kleine  Blftttchen"  lies:  „rhombischen  Octa^deni 

und  Tetraedern". 

„      841.    Z.  9  von  oben  schalte  vor  ,,untcr"  ein:  „in  mineralsaurer  Lösung". 

CiljiOH) .  1CH(0H)J3  •  C-CH 
„      885.    Zeile  13  von  unten  statt:  .  ||      ||  lieb: 

Ceir.NH.X    NNHCjU^ 
CH.,(OH).|CH(OH)!,C-C 

II      II 
CmH.  NHN    NNHChH, 


.glij-X'«!»-*.!  A^        i-liA-  V,',JJ 


^  Bemerkung:  Von  dem  ersten  Bande,  sowie  von  den  m-sten  36  Bogen  de» 
zweiten  Bandes  (erster  Theil)  ist  —  als  die  ursi>rüngliche  Auflage  vergriffen  war  — 
ein  Neudruck  hergestellt  worden.  Das  obige  Verzeioliniss  bezieht  sich  auH^chlieü;^- 
lich  auf  den  ersten,  von  den  Autoren  corrigirten  luid  revidirteu  Druck. 
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Seite  910.  Zeile  15  von  oben  Btatt  Cyanhydrin  lies:  Cjanhydrin-Reactiou. 

912.  Zeile  23  von  unten  statt  ,,  +  ,  I  oder  +,  VIIP'  lies:  „  +  ,  —I  oder  +, 

-VIII". 

941.  Zeile  10  von  unten  statt  vollBtiindigcn  Hos:  voUstftndrg. 

944.  Zeile  14  von  oben  statt  8.  600—101  lies:  8.  GOO— 601. 

945.  Zeile  13  von  unten  statt  —CO~C(NH,)—  lies:  — CO— CH(NH,)-. 
947.  Zeile  2  von  oben  statt  Tetrabydropiridin  lies:  Tetrahydropyrtdin. 

CH5.C:CH.C0.0.C,'H, 

954.    Zeile  5  von  oben  stattt  |  lies: 

ONa 
CH,.C:CH.C0.0.C,H5 

I 
ONa 

969.   Zeile  12  von  unten  statt  OH,  CO -GH,- CO*  NH,  lies:  CH,COCH(Cii,)- 

CONH,. 

976.  Zeile  3  von  unten,  statt  Tetrachlordiketopentamcthylen  lies:  Tetraehlor- 
cyclopentendion. 

977.  Zeile  7  von  oben  statt  CHOCHOCO,H  lies:  CHOCOCO.H. 

978.  ZeUe  15  von  oben  CH,.CO-CBr,-CH,CO,H  lies:  CHgCOCBr^-CH,. 
CO,H. 

980.   Zeile  11  von  unten:    Die  Formel  des  Chlorbenzochinons  muss  lauten: 

CO 

<5h     CCl 

II  II      . 

CH      CH 

980.   Zeile  8  von  unten  statt  Tetrachlordiketopentamethylen  lies:  Tetrachlor- 

cyclopentendion. 
997.    In  der  Anm.  2  lies  Zeile  1  von  unten  ,,2Cu804''  statt  ,,Cu,804". 

/NHCjHs  .NHCjH. 

1019.   Zeile  1  von  oben  statt  CSC  lies:  ^C< 

\SH.NHCH5  \SH,NH,:C,H5 

1088.  Zeile  4  von  unten  statt  Rbodanguinidin  lies:  Rhodanguanidin. 

1040.  In  den  Fnssnoten  lies  Zeile  16  von  unten  ,,glOhenden*'  statt  „geglttbten". 

1045.  Zeile  10  von  unten  statt  Ix>Bung8mittel  lies.  LösungsvermOgen. 

1054.  Zeile  14  von  onten  statt  „C0C1,+NH(CH,)|"  lies:  „C0Cl,  +  2NH(CHJ,". 

1069.  Zeile  13  von  unten  statt  Cyanguinidin  lies:  Cyanguanidin. 

1086.   Zeile  10  von  oben  muss  die  Formel  lauten: 

.N-CH 

/        I 

ch(      c— n  .      . 

^N— C-NR/^ 
1127.    Die  erste  Bericbtigung  ist  zu  streichen  (vgl.  vorige  Seite  Berichtigung 
zu  S.  44). 


»» 
11 
1t 
» 
11 
11 


H 


Band  II.    Theil  I. 

98.  In  den'Citaten  lies  sub  Nr.  4  ,,Ber.  U,  1251'<  sUtt  „Ber.  U.  215.*< 

181.  In  den  Citaten  lies  sub  Nr.  3  „Sbmpolowszi*'  statt  „Sempotowski^^ 

169.  In  den  Cit^iten  lies  sub  Nr.  8  ,,Pksci^^  statt  „Pscci'S 

178.  Zeile  23  von  oben  Btatt  (CsHs),NNa  lies:  (C^H^^iNNa. 


»» 

11 

11 

11 

„    200.    Zeile  4  von  unten  statt  2NHCaH0  lies:  2NU,C«H5. 

„    210.   Zeile  8  von  unten  statt  C.H,NH,(1)(80,H)(2.4)  lies:  CeH8(NH,Xl)(SO,H)2(2.4), 
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Seite  210.  Zeile  8  von  unten  ftatt  CeH,Br(l) (SO,H)(2.4)  lies:  CeH,Br(])(SO,H),(2.4). 
211.  Der  Passus  Zeile  7 — 1    von   unten   ist  zu   streichen;   vgl.   dazu   Glcvk, 
Ber.  21,  1099  (1888). 

223.  Zeile  9  Ton  unten  statt: 
(CHs),CH.CH,.CeH4NH,  !  Paraamidolsobutylbenzol ""«'•*»  |  Metho- 
P'propyl"  l'Amino'4-benxen 
lies: 

(CH.^C.CeH^.NH,  I  PanuunidoTcrtiärbntylbenzol •'•»'•"•"•"  I  DimethO' 
äthyl-l-ÄminO'4-benxen. 

In  derselben  Zeile  lies  in  Verticalcolumne  5:  ,,^40^'  statt  „280^*  und 
in  Verticalcolumne  7:  „172«"  statt  „170<***. 

224.  Zeile  15  von  oben  fttge  hinzu:   *'  Sbj^kowski,  Ber.  23,   2416  (1890); 
2975  (1891). 

236.  In  der  untersten  FormelzusammflAstellung  lies: 

CH,-  /  \-NH-NH-< 

253.  Zeile  13  von  oben  statt  €«11»— N,— G^H«— N,— C«H4(CH,)|   lies:   GsH»— 
N.-C,H4~N,-CeH,(CH,),. 

254.  In  den  Citaten  lies  sub  Nr.  2  „Ber.  21,  540*<  statt  „Ber.  21,  450*'. 
285.  In  den  Citaten  soll  Zeile  2  von  unt«n  lauten:    Hantzscb,  ebenda,  1715, 

1721,  1726,  209».  —  BAMBiaotB,  ebenda,  2584,  2980,  2970. 
377.  In  den  Kemformeln  des  Garvons  und  Garvacrols  lies  unten: 

GH,-CH— GH,  statt:  GH^—C-CH,. 
658.  In  den  Gitaten  lies  Zeile  1  von  unten   „Ber.  20,   2896"  statt  „Ber.  20, 

2988,  2986''. 

716.  Zeile  11  von  oben  statt  Terephtaldehydsänre  lies:  Terephtalaldehydsäure. 

„     744.  Zeile  5 — 4  von  unten  statt  Garboxylgruppen  lies:  Carboiiylgruppeii. 

„     750.  Zeile  6  yon  oben  statt  Wasseratome  lies:  Wasserstoffatome. 

„     752.  Zeile  18  von  oben  sutt  G,eH|eO  lies:  GioH,«0. 

,,     754.  Zeile  1  von  unten  soll  lauten: 


Linaloolen  ....  >C=-CH  •  CH,  •  CH,  •  CH  •  CH :  CH,  (V) 

"^^  in 

826.  Zeile  11  von  oben  statt  G9H41O4  lies:  GtUuO«. 
839.  Von  den  beiden  untersten  Kemformeln  soll  die  linksstehende  lauten: 

GH,      GH, 

V 


(5h      Gl 
GH 


H      CHCHO 

I 
GHCH, 


!H. 

858.  Zeile  8  von  oben  statt  Cyelohexanearbonsäuren  lies:  Cyclohexeticarbonsiittreti, 
943.  Zeile  2  unterhalb  der  mittleren  Formelreihe  lies  „olefinische**  statt  „olifinische*'. 
962.  In  der  Unterschrift  unter  Formel  II,   sowie  Textzeile  6  von  üben  lies: 
„Gycloheptatri^carbonsffure''  statt :  „Gy cloheptatri^ndicarbonsäure'*. 


